Bund 185 Schlussheft von Band 185 Heft 3 u. 4 


1930 
fiir 


janorganische und allgemeine 


Chemie 
Gegriindet von Geruarp Kriss, fortgesetzt von RicHarp Lorenz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, W. Bi_tz-Hannover, Niets BJERRUM-Kopenhagen, 
J. N. BRONSTED-Kopenhagen, F. W. CLARKe-Washington, A. CLASSEN- 
Aachen, W. E:rev-Berlin-Dahlem, FRANz FiscHer-Mithlheim-Ruhr, F. 
FoerRsTER-Dresden, F. A. GoocH-New Haven, Connecticut (U. S. A.), 
F. HABER-Berlin-Dahlem, G von Hevesy-Freiburg i. B., K. A HormMANN- 
Berlin-Charlottenburg, O. HOniGscHm1D- Miinchen, F. M. JAEGER-Gro- 
ningen, A. KLEMENCc-Wien, R. KREMANN-Graz, N.S. KURNAKOwW- Leningrad, 
W. Mancuot-Miinchen, F. Mytius-Berlin-Charlottenburg, W. Nernst- 
Berlin, Fr. PANETH-K6nigsberg i. Pr., P. Preirrer-Bonn, W. PRANDTL- 
Miinchen, E.H. A. ROSENHEIM Berlin,O. Rurr-Breslau, 
R. ScHENCK- Minster i. W., A. Sieverts-Jena, A. Srock-Karlsruhe i. B., 
A. TH1EL- Marburg (Lahn), TRAutTz- Heidelberg, C. Halle, 
H. v. WARTENBERG-Danzig-Langfuhr, R. F. WeEINLAND-Wiirzburg, 
L. WOHLER-Darmstadt 


herausgegeben von 


G. Tammann 


in Géttingen 


~ VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


stets einen Band. Der Abonnementspreis betrigt pro Band Rm. 18.— 
Ausgegeben am 8. Januar 1930 


L Zeitschrift erscheint in zwanglosen fleften von verschiedenem Umfang. 4 flefte bilden 


| | 
ral 
| 
| 
| | 
i 
| 
P : 
| 
| 
| € 
| > 
| 
| aR 
I Ta? “4 


Adresse fir Manuskriptsendungen ist auf S. 3 des Umschlags angege’ >» 


Inhalt 
Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beigefii 


Harro HaGeN und ADOLF SIEVERTS-Jena: Germanium, Indium, Niob, *s 
Titan und Wasserstoff. Mit 4 Figuren im Text. (18. Oktober 1929.) 225 


Hakko HAGEN und ADOLF SIEvERTS-Jena: Natriumhydrid. I. Darstellung 
und Dichte. Mit 9 Figuren im Text, (18. Oktober 239 


Harro HaGeN und ADOLF SIEVERTS-Jena: Natriumhydrid. II. — 
wiirme. Mit einer Figur im Text. (18. August 1929). . . . 254 


WILHELM ScurOpER-Aachen: Uber das reziproke Salzpaar MgSO,- 
Na,(NO,),-H,O. VL. Mit 5 Figuren im Text. (24. Oktober 1929.). . 267 


A. Simon-Stuttgart: Beitriige zur Kenntnis von Hydrogelen. Uber Blei- 
dioxydhydrate. IX. Mit 3 im Text. Ok- 
tober 1929.) .. . 


A. Simon-Stuttgart: Beitriige zur von Ober die 
stellung, Kigenschaften, Dichte und das Molvolumen eines kristalli- 
sierten Bleidioxyds. V. Mit 2 im Text. 
tober 1929.) . . . 300 


G. TAMMANN und H. -Gittingen: Ober die Abhingigkeit einiger 
optischer Kigenschaften von der Temperatur im Erweichungsintervall 
der Gliser. Mit 5 Figuren im Text. (31. Oktober 1929.) . . . . 305 


W. Ispekow-Kiew: Zersetzungsspannung der Lésungen von Metall- 
bromiden in geschmolzenem Zinkbromid. Mit 3 cs im Text. 
(3. August 1920.) ..... ; 


Ernst WILKE-DORFURT und ERNST Stuttgart: Jodtri- 
chlorid als AufschluBmittel fiir sulfidische ee insbesondere 
fir Pyrit. (14. Oktober 1929.) ...... 


A. KuRTENACKER und IvAN ASSEN IvaNnow-Briinn: Die Uberfiihrung 
Thioschwefelsiure in Polythionsiuren mit Hilfe von Katalysatoren. 
II, Mitteilung. Mit 4 Figuren im Text. (13. Oktober 1929.). . . . 337 


W. P. ScuiscHokin-Leningrad: Untersuchungen auf dem (Gebiete der 
konzentrierten Lésungen. Mit 5 Figuren im Text, (13. Oktober 1929.) 360 


Orro Rurr und Ernst AscHEer-Breslau: Studien iiber die fraktionierte 
Fiillung. 1V. Einflu8 der Bildung von Mischkristallen und 


tionsverbindungen. (4. November 1929.). . . . 
O. Rurr-Breslau: Fraktionierte Fallung. V. Der EinschluB \ von 
stoffen in Kristallgitter. (4. kk. 387 


Gustav F, H0Orv1ieg und WILHELM FRANKENSTEIN-Prag: Beitrige zur 
Kenntnis der Oxydhydrate. XVIII. Zur Kenntnis des Systems _ 
Magnesiumoxyd, Wasser. Mit 5 Figuren im Text. (7. ovnitins 1929.) 40: 


Gustav F. H0rTiag und WILHELM FRANKENSTEIN-Prag: Beitriige zur 
Kenntnis der Oxydhydrate. XIX. Zur Kenntnis des Systems 
Magnesiumoxyd / sa a. Mit 3 Figuren im Text. (7. No- 


Ernst WILKE-DORFURT, und Av@eust WEINHARD'- 
Stuttgart: Beitrag zur Kenntnis der Fluorsulfonsiiure. (14. Okt. 1929.) 41° 


J.J. VAN Laar: Nochmals die und 
wirme. (23. November 1929.). . . . 425 


NEUMANN und MOLLER: Zur Suure. 
Berichtigung. (28. November 1929.) . . . . «© « » 428 


5 
t 
q 
te 
rs 
4 
rt | 
3 
> 
| 
4 
a 


H. Hagen u. A. Sieverts. Germanium, Indium, Niob, Titan u. Wasserstoff. 225 


Germanium, Indium, Niob, Titan und Wasserstoff. 


Von Harro HAGen und ApoLF SIEVERTS. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Im langperiodischen System?) der Elemente liegen rechts von 
der Gruppe des Cu, Ag, Au Metalle, die keine oder nur geringe Mengen 
Wasserstoff aufnehmen. Experimentell gepriift®) ist das bisher nur 
an den Metallen Zn, Cd (Hg), Al, Sn, Pb, Sb, Bi. Doch war, da es 
sich um Vorversuche handelte, das Verfahren nicht genau genug, um 
sehr kleine Gasabsorptionen zu bestimmen.*) Solche sind in neuerer 
Zeit von Brrcumsnaw*) am fliissigen Zinn und Aluminium und fast 
gleichzeitig von Minuer, Prke und Granam®) am Germanium ge- 
messen worden. Die ersten beiden Abschnitte der vorliegenden Unter- 
suchung beschiaftigen sich mit dem Lésungsvermégen des Germa- 
niums und des Indiums fiir Wasserstoff. 

Die im dritten Teil mitgeteilten Versuche iiber die Wasserstoff- 
absorption des Niobs sind nicht als endgiiltig anzusehen, weil das 
Niobmetall nicht rein war; immerhin liBt der Verlauf der Isothermen 
und Isobaren deutlich erkennen, daf das Niobhydrid mit seinen 
Kigenschaften zwischen den Hydriden des Vanadins und ‘Tantals steht. 

Im letzten Abschnitt endlich werden iltere Angaben iiber die 
Bildung eines gasformigen Titanwasserstoffs nachgepriift. 


Der Apparat. 


Arbeitsweise und Apparate sind schon mehrfach beschrieben 
worden.®) Als Wasserstoffreservoir dienten einige Gramm Palladium- 
mohr, 


1) Panetu, Z. angew. Chemie 36 (1923), 407. 

*) A. Sreverts, Z. Elektrochem. 17 (1910), 707. 

%) So ist auch das geringe Absorptionsvermégen des festen Silbers fiir H, 
erst kiirzlich durch ein sehr genaues Verfahren von STEACIE u. JOHNSON, Proc. 
Roy. Soc. A. 117 (1928), 622 erkannt worden. 

*) Brrcumsnaw, Phil. Mag. I. Serie 7 (1926), 510. 

°) PrKe u. Granam, Proc. Amer. Philos. Soc. 65 (1926), 15. 

Steverts u. Roe Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 306. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. lo 
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Bei Gelegenheit eines Umbaues des gesamten Apparates vor den 
Niobversuchen wurde der elektrolytische Wasserstoffentwickler er- 
neuert und durch ein Schliffstiick mit dem Apparat verbunden. 

Als elektrolytischer Entwickler diente nach dem Vorschlag von Noyegs') 
ein 65cm hohes U-Rohr von 5cm Durchmesser aus Jenaer Glas (vgl. Fig. 1), 


Es war durch zwei eng anliegende Kappen mit weiBem Siegellack vakuumdicht 
verschlossen. In die Verjiingungen dieser Kappen 


7 ae waren mit Siegellack die 4,2 mm starken Nickelzu. 

leitun sdraihte der beiden Elektroden, zweistarken, 

| a, zu Zylindern zusammengebogenen Nickelblechen, 
fil eingekittet. Als Elektrolyt diente 15°/,ige Natron- 

a {== lauge.*) Der Sauerstoff gelangte durch einen 
| 1] ] seitlichen Ansatz durch eine mit Quecksilber 

| i } vefiillte Vorlage ins Freie. Unmittelbares Mit- 


| reiBen von Sauerstoff von einem Schenkel zum 
anderen verhinderte eine eingeschmolzene Platte 
| My von Scuorr’schem Sinterglas.*) Das ganze 

ElektrolysengefaB tauchte in einen groBen Zink- 


— | 
\ 
trog mit flieBendem Wasser. Bei einer Klemmen- 
spannung von 55—60 Volt arbeitete die Anlage mit 
Wasserstoffentwickler. 


6—8 Amp., entsprechend einer Wasserstoffent- 
wicklung von 2'/,—3 Litern in der Stunde. Da 
Luft in den Entwickler nicht eindringen konnte, so wurde der langsam strémende 
Wasserstoff*) nur in der iiblichen Weise durch erhitzten Platinasbest, festes 
Atzkali und Phosphorpentoxyd gereinigt. Auf die Uberfiihrung in Palladium- 
wasserstoff aber wurde verzichtet. 


Germanium und Wasserstoff. 


Nach Minuer, Prke und Granam®) nimmt 1g Germanium 
beim Erkalten in Wasserstoff vom Schmelzpunkt (958°) bis Zimmer- 
temperatur 0,186 cm*® Wasserstoff auf®), der durch Abpumpen beim 
Schmelzpunkt dem Metall wieder entzogen werden kann. 

Fir die geplante Nachpriifung dieser Angabe stellte uns Herr 
Prof. Depr (Bad Nauheim) metallisches Germanium in dankens- 
werter Weise zur Verfiigung. Bis auf einen geringen Oxydgehalt 
war es spektralrein. Das Metall bestand aus erbsen- bis bohnen- 
groBen Kornern von metallischem Glanz. Beim Zerkleinern der Stiicke 


') Handbuchder Arbeitsmethoden der anorg.Chem., Bd. 4 (1926), 30. 

*) Bei dieser Konzentration hat Natronlauge ein Maximum der Leitfahigkeit. 

*) Bei Verwendung von Barytlauge verstopften sich die Poren des Glas- 
filters trotz aller VorsichtsmaBregeln beim Herstellen und Einfiillen der Lésung. 

‘) Zumeist wurde nur mit 3—4 Amp. gearbeitet. 

*) Mruter, Prke u. Granam, Proc. Amer. Philos. Soc. 65 (1926), 15. 

*) In den Abstracts des Journ. chem. Soc. (1927), 121 ist irrtiimlich die 
Léslichkeit zu 0,186 Gramm statt cm® H, angegeben. 
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mit einer Zange erwies es sich als sehr hart und spréde. An den 
Bruchflachen konnten keine Hohlriume festgestellt werden, vielmehr 
zeigten diese kristallinische Struktur und erhéhten Glanz. 

Auf 4,33 ¢ Germanium lieBen wir bei 1000, 900 und 800° Wasser- 
stoff einwirken, nachdem das Metall vorher 1 Stunde auf 1000° im 
Vakuum erhitzt worden war. Bei diesen Temperaturen reduziert der 
Wasserstoff noch vorhandenes Germaniumoxyd zu Metall.!) Daher 
wurde beim Messen der eingegebenen Gasmenge neben der Absorption 
auch der Reduktionsvorgang beobachtet. Um diesen Fehler aus- 
zuschalten, beschriinkten wir uns auf die Messung des abgepumpten 
Gases; denn nur das geldéste Gas findet sich beim Abpumpen wieder, 
wihrend der zur Reduktion verbrauchte Wasserstoff als Wasser in 
dem der Pumpe vorgeschalteten Phosphorpentoxydrohr festgehalten 
wird. In einer Versuchsreihe wurde die Einwirkungsdauer des Wasser- 
stoffs in weiten Grenzen geiindert. Falls die Loslichkeit unabhingig 
vom Reduktionsvorgang war, sollten bei verschieden langer Ein- 
wirkungszeit des Wasserstoffs am Schluf gleiche Volumina ab- 
gepumpt werden. Da fiir die nachfolgenden Versuchsergebnisse (las 
Leervolumen des mit Germanium gefiillten Kolbens aus der Ejich- 
kurve des leeren Kolbens nicht mit geniigender Genauigkeit er- 
rechnet werden konnte, wurde es mit Argon bestimmt.*) 


Tabelle 1. 
4,33 ¢ Germanium. 


EingelassenerH, Abgepumpter H, 


Versuchs- | Druck 


| Temp. Zeit 

Nr | OC minus Leervol. minus Leervol. 
| | in cm in cm® 
Ill. 7 | 752,0 | 1000 i 0,24 | 0,01 
12 | 1000 19,0 2.5 0,02 
47 | 0,2 | 0,03 | 0,0) 
50 | 755,3 1000 | 02 | 0,10 | 0,01 
54 CO 755,3 1000 | 0,3 0,10 —0,01 
33 755,3 | 900 25,0 2,97 0,06 
37 755.3 900 0,1 0,02 0.06 
40 755,3 900 0,2 0,00 0,06 
44 | 65,3 | 900 0,2 0,00 0,06 
58 | 755,3 a — 0,04 — 0,07 
61 755.3 | 800 0,2 0,00 — 0,04 
64 7553 | 800 0,1 0,00 0,00 
66 | 755,3 | 750 17,0 2,50 0,02 


1) Mitier, Prxke und Grana,, l. c. 

*) Aus einem von der Lin per’schen Eismaschinenfabrik zur Verfiigung ge- 
stellten Rohgas von 97°/, Argon wurden die Verunreinigungen Sauerstoff und 
Stickstoff durch Uberleiten iiber ein Gemenge von Calcium- und Magnesium- 
pulver (1:1) bei heller Rotglut entfernt. 
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Gang der Versuche: Messen der nach den angegebenen Zeiten bei den an. 
gegebenen Temperaturen vom Apparat aufgenommenen Volumina. Bestimmen 
der jeweils tatsachlich gelésten Volumina durch Abpumpen. 

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, dab eine Absorption weder im 
fliissigen noch festen Metall stattgefunden hatte. Die auBer dem Leer. 
volumen abgepumpte geringe Gasmenge (letzte Spalte) liegt inner- 
halb der Iehlergrenzen der Messung. Die bei 900° abgepumpten Gas- 
mengen sind wahrscheinlich infolge eines Eichfehlers etwas zu hoch. 

Beim Erkalten sprengte der am Boden des 3 em*® groBen Ge- 
fibes legende Germaniumregulus unerklirlicherweise den Quarz- 
kolben, weswegen weitere Messungen unterblieben. Der Regulus hatte 
vollig glatte Oberfliche, ohne Anzeichen dafiir, dab von der Schmelze 
geloster Wasserstoff nach dem Erstarren wieder abgegeben worden 
wiire. Bei diesen Versuchen konnte eine Léslichkeit von Wasserstoff 
in Germanium also nicht festgestellt werden, wihrend nach Mier, 
Pike und Grawam von 4,33 ¢ Metall 0,81 em? hitten aufgenommen 
werden miissen. Um ihre Beobachtung zu erklairen, bliebe noch die 
Moclichkeit, daB unterhalb 780° das feste Germanium Wasserstoff 
aufnimmt, was wenig wahrscheinlich ist. Vielleicht handelte es sich 
um mechanisch eingeschlossenes Gas, das, wie sie selbst berichten, 
erst am Schmelzpunkt des Metalles wieder frei wurde. 


Indium und Wasserstoff. 

Das Indiummetall stammte aus der Sammlung des Chemischen 
Institutes der Universitit Frankfurt a.M. und lag als zusammen- 
geschmolzener Regulus?) vor. Es lieB sich ahnlich wie Blei mit dem 
Messer in gliinzende Stiicke schneiden, die ohne Vorbehandlung zur 
Untersuchung gelangten. ‘labelle 2 gibt eine Ubersicht iiber die zu- 
niichst angestellte Versuchsreihe. 


Tabelle 2. 


Versuchs- Temp. | Druck | em* H, absorbiert von 
Nr. in °C in mm Hg 150g In | lg In 
20 753,0 | 0,00 0,00 
~ 700 753,0 | 0,82 «60,55 
10 800 753,0 1,16 0,77 
1] 900 753.0 0,91 
15 900 753,0 0,37 | 0,26 
18 900 753,0 | 0,00 _ 0,00 abgepumpt 
16 900 753,0 | 0,11 — 0,07 
750 753.0 | 0,10 0,07 
20 700 753.0 | 0,14 «0,09 
21 20 753.0 0,00 «60,00 
23 | 20 753,0 0,00 | abgepumpt 


‘) Indium schmilzt bei 154° und zeigt bis 1450° noch keine merkliche Ver- 
dampfung. (LAN DOLT-BORNSTEIN’s Tabellen, 5. Auflage.) 
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Gang des Versuches: Die erste Messung bei 700° bringt eine geringe aber 
merkliche Absorption, die bei 800° noch ansteigt. Bei 700° noch nach 1 Stunde 
keine konstante Einstellung, bei 800° augenblicklich. Bei 900° wird Gas langsam 
wieder abgegeben. 
Obschon zwischen den Messungen 11 und 15 40 Minuten lagen, war kon- 
stante Einstellung immer noch nicht erreicht. Die letzten noch absorbierten 
Wasserstoffmengen lieBen sich im Hochvakuum nicht wieder abpumpen (Nr. 18). 


Nachdem das Metall 12 Stunden im Hochvakuum bei 200° ge- 
standen hatte, begann die zweite Versuchsreihe. Die nunmehr er- 
haltenen Werte zeigen ein giinzlich veriindertes Bild. 


Tabelle 8. 
Versuchs- | Temp. Druck em® H, absorbiert von 
Nr. in °C  inmmHg~ 1,50gIn | lg In 
Iv. 2 20 754,3 0,00 0,00 
3 300 754.3 0,03 0,02 
5 400 754,3 0,01 0,01 
9 500 754,3 | 0,06 0,04 
12 700 754,3 | 0,06 0,04 
16 800 754,3 0,09 0,06 
17 800 754,3 0,04 0,03 abgepumpt 
18 650 754,3 0,05 0,03 
20 20 | 754,3 0,06 0,04 
21 | 20 754,3 0,02 — 0,01 abgepumpt 


Gang des Versuches: Aufnahme der Werte mit steigender Temperatur. 
Bei Nr. 17 und 21 wurde zur Kontrolle abgepumpt. Die gefundenen Absorptions- 
werte sind innerhalb der MeBfehler gleich Null. 


Um sicher zu gehen, wurde noch die dreifache Einwage (4,87 g 
Indium) in derselben Weise untersucht. 

Zuniichst wurde das auffallende Verhalten zwischen 700 und 
900° bestitigt. 


Tabelle 4. 
Versuchs- | Zeit | ‘Temp. | ~ Druck em? H, absorbiert von 
Nr. | in Stunden) in °C | inmmHg | 4,87g In Ig In 
03 | $300 | 1753,9 — 0,04 —0,01 
s| 1,0 600 | 0,72 
20 4,0 800 =| 753,9 3,35 0,69 
23 0,5 850 | 1753,9 3,36 0,70 
42 | 7,0 | 900 753,9 | 0,74 | 0,15 
Inzwischen abgepumpt 
43 0,1 900 | 753,9 0,04 | 0,01 
45 120 | 650 753,9 0,09 0,02 


Gang des Versuches: AuBerst langsame Einstellung. (Die Einstellungs- 
zeiten sind in der Tabelle mit eingetragen.) Nach dem zwischen Nr. 42 und 43 
erfolgten Evakuieren erfolgen die Einstellungen augenblicklich. Bei 650° bleibt 
die Einstellung sogar iiber 12 Stunden konstant. 
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Das anfingliche Verhalten zwischen 700 und 900° spricht nicht 
dafir, daB eine Auflésung des Wasserstoffs in Indium stattfindet. 
Da die scheinbaren Absorptionswerte nach einmaligem Abpumpen 
nicht wieder zu erhalten waren, ist mit groBer Wahrscheinlichkeit 
ein unbekannter Begleitumstand*) fiir die sonderbare Erscheinung 
verantwortlich za machen. 

In einer weiteren Versuchsreihe mit denselben 4,87 g Indium 
wurde zwischen 900 und 20° keine meBbare Absorption gefunden.®) 

Wasserstoff wird also von Indium und Germanium nicht oder 
nur in so geringen Mengen geldst, daB diese mit dem _ benutzten 
Apparat und den angewandten Metallmengen nicht nachzuweisen 
waren.”) Nach unseren Versuchen kann die Léslichkeit 0,5—1 
Wasserstoff auf 100 Metall nicht tbersteigen. 


Niob und Wasserstoff. 


Die Aufnahmefihigkeit des Niobs fiir Wasserstoff und die damit 
verbundenen Anderungen seiner metallischen Eigenschaften sind in 
der Literatur*) des 6fteren beschrieben. 

Schon M. C. Marienac®) erhielt bei seinen Versuchen, reines 
Niob darzustellen, ein Metall mit einem Gehalt von 1,2 Gewichts- 
prozent Wasserstoff, entsprechend einer st6chiometrischen Zusammen- 
setzung NbH,.,. Er erteilt dem Produkt die Formel NbH. Ein 
nicht ganz so stark mit Wasserstoff beladenes Niob von 1,12°/, Wasser- 
stoffgehalt (NbH, 9) anderte in Versuchen von W. v. Boiron®) beim 
Gliihen in Wasserstoff seinen Gehalt an geléstem Gas nicht. G. Kriss 
und L. F. Nipson*) erhielten bei ihrem Darstellungsverfahren ein 
sehr unreines Niob, in dessen freiem Metall 1,03°/, Wasserstoff gelést 
war, entsprechend der Formel NbHp 9s. 


') Vielleicht hingt das Auftreten eines schwachen metallischen Spiegels bei 
héheren Temperaturen mit diesem Verhalten zusammen. 

*) Die Werte lagen zwischen — 0,01 cm* und + 0,01 cm® H, fiir 1 g In. 

*) Es bleibt jedoch nicht ausgeschlossen, daB beim Indium und Germanium 
ihnlich geringe Wasserstoffléslichkeiten vorliegen, wie sie (vgl. 
S. 225) bei sehr langer Versuchsdauer und groBen Metalimengen am Zinn fest- 
gestellt hat (100 g Sn lésen 0,46 cm* Wasserstoff bei 800°). Die von BrroumsHAw 
mit derselben Methode bei 670° gemessene Léslichkeit des Wasserstoffs in Alu- 
minium liegt mit 2,0 em’ H, auf 100 g Metall schon im Bereich der mit unserer 
Anordnung meBbaren Mengen. 

4) Guevin-Kravt’s Handbuch, Bd. IV, Abt. 1 (1928), 217. 

*) M. C. Martenac, Archive des Sciences phys. et nat. 31 (1868), 89. 

*) W. v. Bouton, Z. Elektrochem. 15 (1907), 145. 

*) G. Kriss u. L. F. Nitson, Ber. 20 (1887), 1691. 
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Alle diese Forscher!) glaubten eine stabile stéchiometrische Ver- 
bindung NbH in Hinden zu haben. 


Erst MutHMann, Wetss und Rrepe.paucn?) vermuteten, 
der Wasserstoff nicht stéchiometrisch gebunden sei. Um die GriéBe 
der Léslichkeit festzustellen, heBen sie iber das von ihnen dargestellte 
Niob im Verbrennungsofen Wasserstoff streichen und maBen von Zeit 
zu Zeit die absorbierte Gasmenge durch Wigung. Erst nach sehr 
langer Einwirkungszeit — 15—20 Stunden — wurde konstantes Ge- 
wicht erreicht. Berechnet man die Gewichtszunahmen als Atome 
Wasserstoff auf 1 Atom Niob, so ergibt sich aus 4 Versuchen das 
Verhiltnis Nb: H = 1:6,9; 1:7,2; 1:7.4; 1:7,4. Diese Werte 
liegen weit auBerhalb aller bisher beobachteten Absorptionserschei- 
nungen. Ahnlich hohe Gewichtszunahmen wurden bei gleichartigen 
Versuchen am Tantal und Vanadin erhalten. Die Versuche am Vanadin 
sind von W. Pranpt und Manz’) 4) wiederholt worden. Sie konnten 
bei gleicher Versuchsanordnung nur etwa den 40. Teil der von Muru- 
MANN angegebenen Wasserstoffmengen in Loésung bringen und er- 
klaren die von MutHmMann beobachteten Gewichtszunahmen beim 
Uberleiten von Wasserstoff mit der Bildung von Nitrid und Oxyd, 
verursacht durch geringe Mengen Stickstoff, Sauerstoff und Wasser 
in dem benutzten Wasserstoff. Die gleichen Ursachen haben offenbar 
bei Murnumann’s Versuchen eine viel zu hohe Absorptionsfihigkeit 
des Niobs vorgetiéuscht. 

Inzwischen sind die Systeme Tantal®) und Wasserstoff, sowie 
Vanadin®) und Wasserstoff eingehend untersucht worden, wobei nach- 
cewiesen wurde, daB die Léslichkeit des Wasserstoffs in diesen Metallen 
eine Funktion von T'emperatur und Druck ist. Es war zu vermuten®), 
daB sich das Niob, entsprechend seiner Stellung im_ periodischen 
System, gegen Wasserstoff ahnlich verhalten wiirde. 


Von metallischem Niob stand uns eine im hiesigen Laboratorium 
von Herrn §. Hatperstapt’) dargestellte Probe von 94,8°/, Gesamt- 


1) Literaturstellen, die Sattigungen unter 1°/, Wasserstoff angeben, sind 
hier nicht angefiihrt. Vgl. S. 220 Anmerkung 4. 

MuTHMANN, u. RIEDELBAUCH, Ann. 355 (1907), 58. 

3) W. Pranpit u. Manz, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 216. 

*) Diese Versuche sind neuerdings von L. Krirscure.p ( Dissertation, 
Frankfurt a. M. 1927) mit gleichem Erfolg wiederholt worden. 

5) SrEVERTS u. Beroner, Ber. 44 (1911), 2394. 

Huper, Krrscurecp u. Sreverts, Ber. 59 (1926), 2891. 

7) Vgl. die Dissertation von 8. HaLBerstTapt, Jena 1929 (noch ungedruckt). 
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niob') zur Verfiigung. Es war aus dem Pentachlorid durch Um. 
setzen mit Natrium in der Bombe von Lety und HamBurceEr?) er. 
halten worden. Das iiberschiissige Natrium wurde mit Alkohol und 
Wasser entfernt. Der hierbei freiwerdende Wasserstoff wurde vom 
Niob zum Teil zuriickgehalten, so daB das Metall zunichst bei 1100° 
im Vakuum entgast wurde. Nach dem Erkalten im Hochvakuum 
wurde die Isobare des Systems aufgenommen. 


Tabelle 5. 


Versuchs- ‘Temp. Druck cm® H, absorbiert von | g Atom H 
Nr. in°C | inmmHg 0,3g Nb | 1gNb Atom Nb 
a. 2 22 746,3 16,39 54,68 0,46 
3 300 746,3 | 13,30 44,38 0,38 
4 400 746,: 11,25 36,78 0,31 
5 500 | M63 | 6,81 | 22,72 0,20 
7 600 746.3 | 2,96 9,88 0,08 
Ss 700 746,: | 1,53 | 5,11 0,04 
9 800 746,30 (0,9 3,30 0,03 
10 900 746.3 | 0,65 2,17 0,02 
1] 1000 | 746,35 | 0,49 1,63 0,01 
13 22 746.3 | 16,52 55,11 0,47 


Gang des Versuches: Von 1100° im Hochvakuum auf Zimmertemperatur 
erkaltet. Einlassen des Wasserstoffs bei 22°. Einstellungen schnell bei 22° und 
dann bei steigender Temperatur. 


Der Wert bei Zimmertemperatur ist mit der gleichen Unsicher- 
heit behaftet wie andere Absorptionsmessungen bei 20° (Zr, Th, Ta, 
Vd), doch stimmt der nach Erkalten in Wasserstoff eingestellte Wert 
(Messung 13) mit dem Anfangswert bei 22° auffallend gut iiberein. 


Die Isothermen des Systems Niob—Wasserstoff. 


Bei fallendem Druck wurden der Reihe nach die Isothermen 
bei 400, 800 und 500° aufgenommen. Vor Beginn jeder MeBreihe 
fiel die Temperatur im Hochvakuum auf Zimmertemperatur. Die 
Isothermen sind in Fig. 2 eingezeichnet, fiir die 500°-Isotherme auch 
die Abhingigkeit der absorbierten Menge von der Quadratwurzel 
aus dem Druck des Wasserstoffs. 

Die 800°-Isotherme sollte in der graphischen Darstellung am 
weitesten rechts liegen, entsprechend der wesentlich héheren Léslich- 
keit des Wasserstoffs bei 300°. Die Verschiebung erklirt sich durch 


') Die Analyse geschah nach der Vorschrift von Werss u. LAN DECKER, 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 65 durch Aufschlu8 mit Kaliumbisulfat, Fallen mit 
Ammoniak und Wigen als Niobpentoxyd. 

*) Lety u. Hampurcer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 209. 
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die bei schon so vielen Absorptionsmessungen beobachtete Abnahme 
des Absorptionsvermégens bei wiederholter Wasserstoffbehandlung 
(Alterung).?) 


1000; 1000 
900 
800 
700 
600 
S 400 S 


com 14, absorbrert von Igy Wb 


Fig. 2. Isothermen des Systems Niob-Wasserstoff. 


Vergleicht man die Werte der Isothermen fiir Atmosphirendruck 
mit denen der friiher aufgenommenen Isobare, so wird das Gesagte 
ohne weiteres klar. 


0C Isobare Isotherme 
400 36,78 35,58 
500 22,72 19,52 
300 44,338 33,57 


Erfahrungen an anderen Metallhydriden (z. B. dem Zirkon) 
zeigen, daB der Verlauf der Isothermen durch die Alterung nicht 
wesentlich gestért wird. Die Kurven geben daher trotz niedriger 
Absorption ein Bild von der Abhingigkeit zwischen Wasserstoff- 
léslichkeit und Druck. 

Fiir die Isothermen bei 300 und 400° versagt die bekannte 
Gleichung: 


geléster Wasserstoff = k V Wasserstoffdruck , 


fiir die 500°-Isotherme gilt sie anniihernd. Genauer wird sie ver- 
mutlich fiir héhere Temperaturen gelten. Fiir Versuche oberhalb 
500° reichte die Niobmenge und die MeBgenauigkeit nicht aus. 


1) Interessant ist die Tatsache, daB diese beim Vanadin nicht beobachtet 
wurde; beim Tantal gelang die Reaktivierung. 
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Weitere Proben aus derselben Niobdarstellung waren nach 
lingerem Lagern inaktiv geworden, so daB die Messungen leider nicht 
wiederholt werden konnten. 


Die Isothermen des Niobwasserstoffs ahneln den Kurven der 
Hydride des Vanadins und Tantals. Beim Vanadin giit die Quadrat- 
wurzelbeziehung bei 600 und 800°, bei 400° noch annihernd, bei 
800° aber nicht mehr. Fir Tantalwasserstoff ist sie, soweit die Mes- 
sungen reichen (930—474°), ebenfalls giiltig. Wegen der geringen 
Einstellungsgeschwindig- 
keit war es bei keinem 


$08 der 3 Metalle miéglich, 
07 bei tieferen Temperaturen 
6 zu untersuchen und fest- 
© ps5 zustellen, ob hier die Iso- 
thermen einen horizon- 
talen Mittelteil haben, 
wie z. B. das Titan- 
hydrid.2) 

oY Fir den Vergleich der 


 I\sobaren dient die gra- 
phische Darstellung der 


S00 
°Ce/s 


Fiy. 3. Isobaren des Systems Tantal, Niob, 
Fig. 3. Als Abszissen sind 


die ‘lemperaturen, als Or- 
dinaten die absorbierten Mengen aufgetragen, ausgedriickt in Atomen 
Wasserstoff auf 1 Atom Metall. Abgesehen von dem unsicheren Wert fiir 
22° fiillt die Isobare des Niobhydrids zwischen die Kurven der Hydride 
des Vanadins*) und antals, wie es das periodische System erwarten 
liBt. Doch darf nicht vergessen werden, da8 das Niobpriparat nur 
95°/, Niob enthielt. Um daraus den Gehalt an freiem Metall zu be- 
rechnen, muBte man erst wissen, in welcher Form der verunreinigende 
Sauerstoff gebunden ist. Doch laBt sich auch ohne diese Kenntnis 
vermuten, daB Beobachtungen am reinen Metall wtber Form 
und relative Lage der Isobare nichts wesentlich Neues ergeben 
wirden. 


') Huser, Krescureitp u. Sreverts, Ber. 59 (1926), 2891. Eingehendere 
Angaben erscheinen demnichst in der Z. phys. Chem. 

*) Fir Vd bei 20° ist der héchste im hiesigen Laboratorium beobachtete 
Absorptionswert von 157 cm*® Wasserstoff auf 1 Gramm Vanadin eingesetzt 
worden. Uber die niheren Angaben vgl. Diss. S. HaLBerstapt, Jena 1929. 
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Gibt es gasformige Titanwasserstoffe ? 

Gasférmige Hydride bilden nach der von Panrru angegebenen 
Regel?) das Bor und alle Elemente, die nach ihrer Ordnungsnummer 
im periodischen System eine bis vier Stellen vor einem Edelgas 
stehen. Ausnahmen von dieser Regel, die in der Literatur beschrieben 
sind, haben sich fast alle als Irrtiimer erwiesen. So sind die Beob- 
achtungen uber gasfOrmige Hydnde des Zirkoniums und des Tho- 
riums sehr bald widerlegt worden?), und Panreru®) wies nach, daB 
KLAUBER’s*) Angabe uber die Entstehung von gasférmigem ‘Titan- 
wasserstoff bei der ,,Funkenelektrolyse“ nicht zutrifft. Schon viel 
friher hatte CLEMENS WinkLER®) vergeblich versucht, gasférmige 
Titanwasserstoffe nach dem fiir die Gewinnung der Silane bekannten 
Verfahren darzustellen. In der Literatur aber finden sich iiber die 
Bildung fliichtiger Titanhydride zwei weitere Mitteilungen von Renz 
und von Biuuy, die bisher nicht widerlegt sind und somit noch einen 
Widerspruch gegen die Panrru’sche Regel darstellen. Mit der Nach- 
prifung der Versuche von Renz und Bitty beschiftigt sich der 
folgende Abschnitt. 


Nachpriffung der Versuche von Renz.) 
Auf der Suche nach dem hypothetischen Titanchloroform’) laiBt 
Renz auf Titandioxyd in der Hitze Chloroformdampf einwirken. 
,Zuweilen“ beobachtet er, bevor die Hauptreaktion 


TiO, + 2 CHCL, = TiCl, + 2CO + 2 HCl 


einsetzt, das Auftreten eines farblosen Gases. Da dieses Gas die éis- 
gekiihlte Vorlage passiert, mit Wasser unter Bildung von ‘Titan- 
dioxyd reagiert, schlieBt er auf die Anwesenheit eines ‘Titanwasser- 
stoffes TiH,. 

Bei Renz findet sich keine genaue Angabe iiber die von ihm 
benutzte Apparatur. Wir bedienten uns daher der in Fig. 4 wieder- 
gegebenen Anordnung. Aus dem ‘T'ropftrichter tropft Chloroform in 


') Panretu, Ber. 53 (1920), 1710. 

2) Zirkon: Schwarz u. Dersster, Ber. 52 (1919), 1896; Scuwarz u. 
Kowrapb, Ber. 54 (1921), 2122. — Thorium: Kiauper u. MELL v. MELLENHEIM, 
Z.anorg.u.allg.Chem. 113 (1920), 306; Scuwarzu. Konrap, Ber. 54 (1921), 2122. 

%) PaANeTH, Ber. 55 (1922), 788. 

‘) Kuavusper, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 247. 

*) CLEMENS WINKLER, Ber. 23 (1890), 2661. 

*) Renz, Ber. 39 (1906), 294. 

7) Zu den Versuchen zur Darstellung von TiHCl, vgl. auch E. A. Scunerper, 
Z. anorg. Chem. 8 (1895), 94. 
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das erhitzte, von einem Luftmantel umgebene Verbrennungsrohr. 
verdampft und streicht iber das Titandioxyd. Das unzersetzte Chloro- 
form, sowie die gasformigen Reaktionsprodukte gelangten in die mit 

Eis—Kochsalzmischung auf — 15° 


Pormameter gekihlte Ente. 
Zunichst wurde fiir einige Tem- 
Sooke | peraturintervalle die Geschwindig- 
| oe - keit der Umsetzung an der Durch- 
‘mea 18 perlgeschwindigkeit der Abgase in 
der Waschflasche  festgestellt. 
Fig. 4. Versuchsanordnung Gleichzeitig konnte durch <Aus- 


nach RENz. 
wechseln der Waschflasche am Nor- 


malschliff N in konstanten Zeitabschnitten der entstandene TiO,- 
Niederschlag nach Auflosen in Schwefelsiure mit Wasserstoffper- 
oxyd colorimetrisch geschitzt werden. 


Tabelle 6. 


Rohr- H.O..- Strémungs- 
temperatur ee geschwindigkeit Bemerkungen 
1 °C Reaktion der Abgase 
215—275 | keine | sehr langsam CHCI, destilliert 
| unzersetzt 
275—375 Keine Nebelbindung 
375—400 der Gase mit Wasser 
400—410 sehr schwach langsam | Reaktion beginnt 
410—495 stark | schnell Reaktion in 
| | } vollem Gang 
495—510 | sehr stark . | Starke Nebel 


Je gréBer die Reaktionsgeschwindigkeit und die Menge der Ab- 
case war, um so grOBer war auch die in der Waschflasche abgeschiedene 
Menge von ‘litanoxyd. Um die Vermutung zu prifen, ob TiCl, aus 
der auf — 15° gekiihlten Vorlage mitgefiihrt wurde, gaben wir in ein 
neues Verbrennungsrohr reines Zinndioxyd und in die Ente chemisch 
reines Titantetrachlorid. Bei einer Reaktionstemperatur von 440° 
trat in der Waschflasche die iibliche Titanreaktion auf. 

In einem analogen Versuch, bei dem das Verbrennungsrolr 
vollig leer blieb und daher bei 440° lediglich Chloroform verdampfte, 
trat die Titanreaktion ebenfalls ein, diesmal weniger intensiv, weil 
die Abgase fehlten. Durch alle diese Versuche ist wahrscheinlich ge- 
macht, daB die von Renz beobachtete Reaktion nicht durch einen 
casformigen ‘Titanwasserstoff, sondern durch mitgerissenes Titan- 
tetrachlorid bewirkt wurde. 
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Nachpriifung der Versuche von Billy.') 


Dureh Einwirken von Wasserstoff auf Titan in statu nascendi 
erhielt Brtiy einen festen Titanwasserstoff von der Zusammensetzung 
Ti,H;. Bet Erhitzen auf 800° im Vakuum zerfiel dieser in die 
Elemente. Dabei trat in niichster Nihe des erhitzten Hydrids ein 
Titanspiegel auf, dessen Erscheinen Bitty auf die Dissoziation eines 
casformigen Titanwasserstoffs zuriickfihrte. Auf diese Weise wurden 
etwa 2°, des Ti verfliichtigt und als Spiegel abgeschieden. 

Inzwischen ist der feste Titanwasserstoff erneut untersucht?) und 
als feste Lésung von Wasserstoff in Titan erkannt worden. Beim 
Erhitzen und Abkiihlen in Wasserstoff von Atmosphiirendruck er- 
hilt man ein Produkt von der ungefihren Zusammensetzung TH, ;,. 
Auch ihm 1a8t sich der Wasserstoff durch Erhitzen im Vakuum 
wieder entziehen. Ob dabei, wie Bruty angibt, ein Verlust an Metall 
eintritt, wurde durch einige Versuche gepriift. Gewogene pulver- 
formige Titanproben wurden mit Wasserstoff von Atmosphirendruck 
im Porzellanrohr bei 800—900° gesittigt und dann der Wasserstoff 
mit einer Quecksilberdampfstrahlpumpe abgepumpt. Dabei zeigten 
alle Titanproben oberflichliche Gelbfirbung und Gewichtszunahme.*) 
Beides sprach fiir die Aufnahme von Stickstoff aus dem benutzten 
Wasserstoff. Um die geringe Stickstoffmenge aus dem Wasserstoff 
zu entfernen, wurden 2 Porzellanschiffehen mit Titan hintereinander- 
geschaltet. Nun fing das vordere (d. h. der Wasserstoffzuleitung 
niihere) Schiffehen alle Verunreinigungen ab, wiihrend das Gewicht 
des Titans im zweiten Schiffehen innerhalb der Wigefehler un- 
veriindert blieb. Auch bei sehr langer Versuchsdauer bhieb das Ge- 
wicht des hinteren Schiffchens fast konstant, ein Gewichtsverlust 
wurde niemals beobachtet. In den beiden folgenden Versuchen war 
das Titan je 4 Stunden in Wasserstoff erhitzt worden. Wihrend 
weiterer 2 Stunden wurde abgepumpt, bevor man die Temperatur 
auf 20° fallen heb. 

Wire der von Bitty angenommene gasfirmige ‘Titanwasserstoff 
tatsichlich voriibergehend gebildet worden, so wire er bei dieser Be- 
handlung sicher an einer Gewichtsabnahme des Metalles und an 
dem Auftreten eines Spiegels am Schiffehen erkannt worden. Keines 
von beiden jedoch wurde beobachtet. 


1) Brtry, Ann. chim. phys. [10] 9 (1921), 1. 

Huser, KrrscHreLD u. Sreverts, Ber. 59 (1926), 2891. 

3) So nahmen 0,5778 g Ti nach dem ersten Versuch 0,9 mg, nach zwei 
weiteren Versuchen 2,9 mg zu. 


2 
a ae 
i 

4 5 
7 
4 3 
j 

i 

| 

| 


938  H. Hagen u. A. Sieverts. Germanium, Indium, Niob, Titan u. Wasserstoff 


Tabelle 7. 
Einwage Ti Auswage Ti | Differenz 
in g | in g in g 
Vorderes Schiffchen ... 0,7975 0,7999 0,0024 
Hinteres Schiffchen .. . 0,5836 0,5837 0,0001 
Vorderes Schiffehen .. . |  0,8002 | 0,8014 | 0,0012 
Hinteres Schiffehen .. . | 0.5797 0 5803 | 0,0006 


Briiy’s Beobachtungen missen also eine andere Ursache gehabt 
haben als die Entstehung eines flichtigen Titanwasserstoffs. Viel- 
leicht haftete dem festen Titanhydrid von der Darstellung her 
(aus TiCl,, Na und H,) noch Titantetrachlorid an, das beim Evr- 
hitzen nach dem Freiwerden des Wasserstoffs zu Titan reduziert 
wurde. 

Zusammenfassung. 


1. Mit der benutzten Versuchsanordnung und den zur Ver- 
fiigung stehenden Metallmengen wurde eine Léslichkeit von Wasser- 
stoff in Germanium und Indium nicht festgestellt. Jedenfalls ist 
die Loslichkeit nicht gréBer als 1 em* Wasserstoff auf 100—200 g 
Metall. 

2. Das System Niob-Wasserstoff wurde an einem Niobpriparat 
mit 94,8°/, Gesamtniob untersucht. Isobare und Isothermen zeigen 
etwa den Verlauf, der nach der Stellung des Niobs im periodischen 
System zu erwarten ist. Die Bestimmung der Absorptionswerte 
wurde stark erschwert durch rasche Inaktivierung der Niobprobe. 
Alterung** verhinderte die Wiederholung der Versuche. 

8. Die Angaben von Renz und von Brizy iiber die Bildung 
eines gasformigen Titanwasserstoffs wurden nachgepriift und nicht be- 
stiitigt. Die Unfihigkeit des Titans, ein gasf6rmiges Hydrid zu 
bilden, steht in Einklang mit der Panrru’schen Regel. 


Jena, Chemisches Institut, 11. Oktober 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1929. 
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Natriumhydrid. |. 
Darstellung und Dichte. 


Von Harro Hacen und Apo.r SIEVERTs. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Der salzartige Charakter der Alkali- und Erdalkalihydride ist 
durch verschiedene neuere Arbeiten sichergestellt worden.') Die Ver- 
bindungen bilden sich bei Einwirkung von Wasserstoff auf die Metalle, 
wobei das Kristallgitter des Metalles sich zusammenzieht.*) Die 
Dichten der Hydride sind also gréBer als die der Ausgangsmetalle. 
Von dieser Regel weichen nur Natriumhydrid und Kaliumhydrid ab, 
wenn man ihnen die von Morssan*) 1902 bestimmten Dichten 


zuerteilt. Fir Natriamhydrid haben in neuerer Zeit (1927) Hvrria 
und Bropxors*) die von Morssan nach der Schwebemethode er- 
haltene Zahl auf pyknometrischem und réntgenographischem Wege 
wiedergefunden. Dagegen war Kasarnowsky®) auf Grund _ theo- 
retischer Erwigungen schon 1926 zu dem Ergebnis gekommen, dab 
tie Dichte des Natriumhydrids nicht in der Nihe von 1, sondern von 
1,5 zu suchen sei. Zwei Jahre spiter verdffentlichten KasarNowskKy 
mit Proskurnin®) pyknometrisch bestimmte Werte fiir die Dichten 
der Alkalihydride; es ergab sich, daB die Hydride siimtlich spezifisch 
schwerer sind als die Metalle, aus denen sie entstehen. Fir das 
Natriumhydrid insbesondere wurde die Zahl 


dy = 1,38 + 0,04 


1) Moers, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179; D. C. Banpwe tt, Journ. 
Amer. chem. Soc. 44 (1921), 2499; Prrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 
140; Hiérria u. Krasewsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 133. 

*) Vgl. hieritiber Zusammenstellung von Sreverts u. Gotra, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 178 (1928), 1. 

8) Morssan, Compt. rend. 134 (1902), 18, 42. 

‘) Hiérria u. Bropkors, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 354. 

*) Kasarnowsky, Z. Physik 38 (1926), 12. 

®) KaSaRNoWSKY u. ProskuRNIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 301. 


| 
? 
te 
d 0,92 d 0.80 
. 
NaH KH 
| 
ap 
A 


940) H. Hagen und A. Sieverts. 


gefunden, wihrend die bekannte Dichte des Natriummetalls 0,97 bei 
20° hetriigt. 

Die Abhandlung von Kasarnowsky und PRroOsKURNIN erschien 
wihrend unsere Versuche, die Dichte des Natriumhydrids nach dem 
Schwebeverfahren zu bestimmen, noch im Gange waren. Wir haben 
die Arbeit trotzdem nicht abgebrochen, weil wir es fiir wertvoll hielten, 
den von ilteren Angaben so weit abweichenden Wert der russischen 
Forscher auf einem anderen Wege zu bestitigen. 


Darstellung des Natriumhydrids. 


Die Darstellung des reinen Natriumhydrids bereitete anfanglich 
grobe Schwierigkeiten. Zu brauchbaren Ergebnissen gelangten wir 
erst, als uns durch das dankenswerte Entgegenkommen der Deutschen 
Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt a. M. gréBere Mengen 
eines technischen Natriumhydrids zur Verfiigung standen. Es wurde 
Ausgangsmaterial fiir das reine Produkt. 

Schon Hirria'), Keyes*), ProskuRNIN und 
KASARNOWSKY*) hatten festgestellt, daB reines NaH am besten durch 
Kinwirkung von Wasserstoff auf Natriumdampf darstellbar ist. Die 

fir diesen Vorgang giinstigste Tem- 

a4 peratur hegt zwischen 400 und 450°. °) 
Durch Erhitzen des technischen Hy- 
| drids auf diese Temperatur gelang es, 

he | reinen Wasserstoff und reines Natrium 
in eimem Prozeb zu gewinnen. In 

iw einer kilteren Zone reagierte der 
Natriumdampf mit dem Wasserstoff. 
Dem sich bildenden Hydrid mubte 
lediglich Gelegenheit gegeben werden, 
|| sich abzusetzen. In Fig. 1 ist der von 
| ~ uns benutzte Apparat wiedergegeben. 
oot Das technische NaH wurde in 
einem unten zugeschweiBten Hisen- 
zylinder durch die Schliffoffnung D in den aus Jenaer Glas an- 
gefertigten Apparat gebracht. Dieser wurde nach _sorgfaltigem 


Fig. 1. Darstellungsapparat. 


1) Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 353. 

2) Keyes, Journ. Amer. chem. Soc. 34 (1912), 774. 

%) Barpwe.LL, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 2499. 

4) PRoSKURNIN u. KASARNOWSKY, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 301. 

°) Bei 420° erreicht nach Ernram [Helv. chim. Acta4 (1921), 762] der Disso- 
ziationsdruck des NaH eine Atmosphire. 
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sehlieBen der Schliffe 4 und J) mit der Olpumpe auf 3—4 mm evaku- 
ert. Wiihrend die Pumpe hef, wurde der kleme Chrom Nickel- 
lrahtofen in 10 Minuten auf 350° gebracht. Dabei spulte der all- 
aihlich abdissoziierende Wasserstoff die letzten Spuren Luft fort. 
iy) dem Augenblick, wo bet weiterem Erhitzen trotz dauernden 
Pumpens der Druck ununterbrochen wuchs, wurde der Hahn 2 zur 
Pumpe gesperrt und der Heizstrom abgestellt. Innerhalb weniger 
Vinuten war der Dissoziationsdruck von S60 mm uberschritten und 
der Wasserstoft perlte mit meist grober Heftigkeit durch die etwa 


10 em hohe Quecksilberschicht der Vorlage. Sehnelles An- 


heizen bewihrte sich aus zwetl Grinden: 


1. Kurz nach dem SchlieBen des Hahnes B zur Pumpe trat in den meisten 
Fallen ein Spiegel von feinst verteiltem Natrium am Glasrohr auf, der bisweilen bis 
zu 5em ber den Ofenrand hinaufreichte. Tief rot, oft violett, dann auch wieder 
stufenweise in allen Farben des Spektrums, wurde der Beschlag um so intensiver, 
je schneller das Erhitzen vor sich ging. Es mag sich um unwigbare Mengen 
Natrium gehandelt haben, wie sie im gefarbten Steinsalz auftreten; doch bot 
das einmal vorhandene Natrium den Vorteil, alsbald mit dem Wasserstoff zu 
reagieren, was daran zu erkennen war, da es sehr bald verschwand. Obschon 
die entstandenen Hydridmengen unsichtbar blieben, dienten sie als Kristalli- 
sationskeime; denn wenn der Natriumspiegel nicht aufgetreten war, ving die erste 
sichtbare Kristallabscheidung nur auBerst langsam vor sich. 

2. Doch noch eine zweite Beobachtung machte schnelles Anheizen wiinschens- 
wert. Sehr wesentlich, ja unerléBlich fiir rasche und saubere Darstellung war 
nimlich, das im Eisentiegel durch Dissoziation gebildete Metall auch wirklich 
zu verdampfen. Dies gelang nur, wenn das Natrium im Eisentiegel bis zur Ober. 
fliche der Fillung durchdrang. Beim schnellen Anheizen ging ein grobBer Teil 
Wasserstoff durch das Quecksilberventil in die Atmosphare , so daB sich reich. 
lich metallisches Natrium bildete. Da NaH schwerer ist als Na, sank es in der 
Schmelze unter und zersetzte sich unter dem Na. 

Der freiwerdende Wasserstoff perlte durch die Natriumschmelze und _ rib 
so den Natriumdampf zu den héheren Stellen mit, wo sich NaH bilden konnte. 
Wurde dagegen zu langsam angeheizt, so bildete sich am oberen Rand des Eisen- 
tiegels eine zusammengesinterte NaH-Kruste. An dieser kondensierte sich das 
Metall und gelangte nicht in die eigentliche Reaktionszone. 

Bei zu raschem Anheizen kam es nicht selten vor, daB die Wasserstoffent wick- 
lung unter der Schmelze zu heftig wurde, so dab Natriumkiigelchen an das Glas- 
vefaB spritzten und das Hydrid verunreinigten. Derartige Versuche wurden ab- 


vebrochen. 

Wenn sich der anfiinglich lebhafte Gasstrom beruhigt hatte, 
wurde der Heizstrom wieder eingeschaltet und mit emem Heraeus- 
stromverbrauchsregler automatisch gedrosselt, wobei die ‘Temperatur 
und damit auch die Dissoziationsgeschwindigkeit annihernd kon- 
stant blieb. Allmihlich die Wasserstoffentwicklung nach und 
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es konnte nun, gute Keimbildung an NaH-Kristallen vorausgesetzt, j 
ruhendem Wasserstoff gearbeitet werden. 

Die Verwendung des Quecksilberventils bewahrte sich gut. Dj 
em® hohe Quecksilbersiiule erlaubte zeitweise ber hohere 
Drucken und somit auch hoheren Temperaturen zu arbeiten. Dabe, 
steverte sich der Natriumpartialdruck, was besonders ber Begin 
der Wristallisation sehr wesentlch zur sclnellen Kermbildung war. 
Hatte sich eimmal ein Kranz von Kristallen cebildet, so genugte da 
fernere Arbeiten im ruhenden Wasserstoff, wobel lie Grefahr le 
Verspritzens von Natrium geringer war. 

Nach eimer Arbeitsperiode von 4—S Stunden hatte sich am 
Glasrohr uber dem Ofenrand ein dichter Pfropfen NaH angesammelt. 
Weiteres Erhitzen uber den Zeitpunkt hinaus, in dem sich der ,, Kranz 
zum ,,Propfen geschlossen hatte, bewihrte sich nicht. Erfahrungs- 
semi’ begannen nunmehr am Unterteil des Pfropfens kleine Na- 
Kuvelehen sich festzusetzen, die entweder aus kondensiertem oder 
wahrschemlicher aus verspritztem Natrium bestanden. Der Ausbeute 
ist also ihr natiirliches Ziel gesetzt dureh Dicke und Dureh- 
messer des Pfropfens. Der Durchmesser libt sich mit dem Ge- 
dndern. Diehte und Dieke sind von zufilligen Faktoren der 
Darstellung abhingig. 

Das Abkihlen geschah durch Abnehmen des heiben Ofens 
tunliehst schnell. Bei langsamem Kihlen wurde so reichlich Wasser- 
stoff absorbiert, dab der Druck oft unter eine halbe Atmosphiire 
sunk, wodureh das Absehmelzen erschwert war. Deshalb empfah! 
sich osehnelles Abkuhlen auf Temperaturen, ber denen die Wasser- 
stoffaufnahme durch das Natrium sich nur noch unmerklich langsam 
vollzog. Nach dem Erkalten wurde Hahn ( geschlossen und der 
\pparat am Sehliff 4 abgenommen. Nun konnte der NaH-Pfropfen 
durch Schieben des Eisentiegels von den GefiBwinden losgelést und 
in die seithehen Ansiitze gedruckt werden, ein Vorgang, bei dem immer 
wieder neue Hindernisse zu uberwinden waren. Da der Durchmesser 
der seithehen Ansitze geringer war als der der Darstellungsrohre, 
mubte der Pfropfen zerdruckt werden, was wegen seiner watte- 
artigen Beschaffenheit sehr schwierig war. Jedoch wurde in allen 
Fallen auf ein Offnen des Hauptschliffes und Einfiihren eines 
Gilasstabes verzichtet, um Luftfeuchtigkeit vollig sicher auszuschlieBen. 
Nach gelungenem Kinklopfen wurden die seitlichen Ansiitze ab- 
veschmolzen. Zuniichst wurde durch wiederholtes kurzes Offnen des 


Hahnes € ber langsamem Anheizen der Schmelzstelle der Wasserstoff- 
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Natriumhydrid I. 245 
aberdruck zur Atmosphare ausgeghehen; wahrend des Abschmelzens 
bhieb C hoechstens 30 Sekunden offen. In so kurzer Zeit war ei Ein- B 
dringen von Feuchtigkeit durch Sehliff 4. Hahn ©, den langen Wee | 
yur Sehmelzstelle und uber diese hinaus zum Hvdrid miecht zu be- 
furchten. 


Die Form der seithcehen Ansatze anderte sich mit dem Ver- 
wendungszweck der Probe. 
Insgesamt wurden sechs derartige Darstellungsrohren an 


Pumpe angeschlossen und gleichzeitig betrieben. Jede konnte durch- 


schnittheh zu 3—4 Darstellungen benutzt werden. Dann mubten 
neue Boden die durch verspritztes oder ubergelaufenes Na braun 
und schadhaft gewordenen alten ersetzen. 

Die EKinzelausbeuten bewegten sich zwischen 5 und 380 me. Ver- 
einzelt kamen wesentlich hoéhere vor. Zwei Darstellungen hinter- 
einander mit demselben Ausgangsmaterial im cinem und demselben 
Hvdridgefi bewihrten sich miclit. 

Stieg die Temperatur beim Anheizen oder im Laufe der Darstellung er 
heblich tuber die gew6hnliche von 420°, was an lebhafter Wasserstoffabuabe zu 
erkennen war, so konnte die Emission eines griinen Lichtes an der Oberflache i: 
des lebhaft schaiumenden Metalles beobachtet werden. Die Strahlung nahm | 


mit der Temperatur und der Dissoziationsgeschwindigkeit an Intensitat zu. Als 
bei einem besonderen Versuche!) in eine derart tiberhitzte Schmelze neues un 
zersetztes Hydrivyd in gréBberen Mengen aus den seitlichen Ansatzen geklopft wurde, 


trat die Strahlung an den Randern des schnell zu einem Klumpen zusammen. 
vesinterten Hydrids mit weit héherer Intensitat auf als je zuvor. 

Wenn zu Anfang der Darstellung Druck und Temperatur durch zeitives 
Abstellen des Heizstromes fielen, und das Quecksilber im Manometer J/ wieder 
stieg, bildete sich im ruhenden Wasserstoff zwischen Eisentiegel und Ofenrand 


| 


ein Gaswirbel aus. In ihm ballten sich NaH-Teilchen offenbar aus dem was 
kolloiden Zustand zu gréBeren, dem Auge sichtbaren Agyreyaten zusammen, 
die den Kreislauf vom heiBben Eisen zum kalten Glas mitmachten, ohne sich ab a 


zusetzen.2) Die rein weiben Flocken lieBen sich mit fallendem Schnee am besten 
vergleichen. Stiegen nun Druck und Temperatur, so gelangten die Agyreyate 
mit dem wieder flieBenden Wasserstoff zu kalteren Stellen, wo sie sich absetzten, 


Aussehen des Natriumhydrids. 
Das so dargestellte reine NaH hatte watteartige Beschaffenher = 
und bestand aus feinen, rein weiben Nadeln. Zuweilen waren die Wristalle 


nach zu lebhafter Natriumverdampfung sehwach blau gefarbt. doch 
Fir gewéhnlich wurde die Erscheinung durch rechtzeitiges Absehalten 
des Heizstromes unterdriickt, um das mit ihr immer verbundene Spritzen des 


Natriums zu vermeiden. ' 
*) Vel. hierzu auch Ernrarm, Helv. chim. Acta 4 (1921), 762. 
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‘eB sich nach einiger Ubung das Auftreten dieser Verunreinigune 
vermeiden. 

Unter dem Mikroskop erwiesen sich die Nadeln als dem = regu- 
liren Wristallsystem zugehorig. polarisierten) Licht herrschte 
gwischen gekreuzten Nikols vollige Dunkelheit. sorgfiltig ce- 
trocknetem Vaselinol Inelten sich die Wristalle auf dem Objekt- 
triiger unter emem Deekglas bis zu mehreren Stunden, so dab sie 
sehr gut beobachtet werden konnten. Auftreten von Gasblasen und 
Interferenzfarben zwischen gekreuzten Nicols zeigten die beginnende 
Zersetzung rechtzeitig an. 

Ber 300 facher VergroBerung wurden einige Aufnalmen gemacht!), 
welche die hiaufigst auftretenden Formen gut erkennen lassen. 
handelt sich meist um sehr lange, schmale Platten. Besonders auf- 
fallend ber allen Verwachsungen ist die tadellose Ausbildung des 
rechten Winkels. Ofter konnten Gebilde beobachtet werden, bei 
denen auf einem gemeimsamen Lingskristall fanf und mehr seithiche 
Ansiitze aufgewachsen waren, einem Kamm vergleichbar (Fig. 2). 
Auch breite Platten mit rechtwinkligen Begrenzungen wurden melir- 
fach beobachtet (I ig. 3). 

Durch die Darstellung des Hydrids ber hoher ‘Temperatur (ge- 
wissermaBen pneumatolytisch) mag es erklirlich ersehemen, dal 
stark gebogene WKristalle infolge thermischer Effekte auftraten, so wie 
s1e ie, 2 und 4 zeigen, 

Kinen Ausschnitt aus dem Gewirr unziihlig vieler klemer Nadeln 
zeigt 5. 

Analyse des Natriumhydrids. 

Analyse des techbnischen Produktes : 

Das techmsche NaH war ein feinflockiges Pulver, ungefalir vom 
\ussehen heller IKieselgur, Ks erwies sich als nicht so leicht zersetz- 
hich, wie urspringheh angenommen wurde. Beim Liegen an der Luft 
ving es allmihheh in NaOH uber. Wenn allzu feachte Luft an emer 
Stelle eme sturmische Reaktion eingeleitet hatte, entzundete es sich. 
lhe Verbrennung verlef dann ungemein heftig unter Bildung dichter 
Nebel. Bei der \ erarbeitung croberer Mengen war also immerhin 
Vorsicht veboten. 

Die Substanz wurde in Pulverflaschen yon 1I—2 Litern aut- 


bewahrt. Kin Gumimistopfen, aus dessen Bohrung eim kurzes Vey 


') Fiir die Hilfe bei der Aufnahme der Mikrophotographien sind wir Herrn 


Prof. KOuLER, Jena, zu groBem Dank verpflichtet. 
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brenmungsrohr herausragte, diente als Versehlub. Das Glasroh 
semerseits war durch einen weiten Gummisehlauch mit Quetschhah 
verschlossen. Dureh diesen Gurmmischlauch konnte das Hydrid in be 
lebioe Behalter (z.B. kleine Wigegliser) geschuttet werden, die vorhe 
trockenem Stickstoff ausgespult waren.  Geringe Wasserspurer 
senugten, die ubergekippte Hvdridmenge zur Zandung za bringen 
Die Analyse des technischen Hvydrids wurde nach einem Vorschlag de) 
Deutschen Gold. und Silberscheideanstalt ausyefiihrt. Aus einem Wageglas 
das spater zuruckgewoyen wurde, velangte das Hydrid in einen mit trockenen 
Stickstoff vefullten Kolben, in dem es zuerst dem EinfluB von Wasserdampt 
sodann von flissigem Wasser ausyesetzt wurde. Der freiwerdende Wasserstoft 
wurde durch CuO verbrannt, das gebildete NaOH und eine geringe Chloridmenge 
titriert. Unter der Voraussetzung, daB freies Na nicht vorhanden war, lieB sich 
dann der Gehalt an NaH berechnen. So ergab sich z. B. NaH: 81,6°,, NaCl: 
NaOH: Unldsliches: 10°). 


Analyse des reinen Hydrids. 
Aur \naly se des remen Hvdrids wurde wesentlich Venaullere 
Methode benutzt. Hier bestand wie bei allen spateren Versuchen 
die Hauptschwierigkeit in dem volligen AussehluB von Luft. Zwei 


Weve fuhrten zu dem gewunsehten Ergebnis. 
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Fiy. 6. Apparat zu Analysenverfahren L. 


Verfahren L. 

Der zur Analyse benutzte Apparat (Fig. 6) war mit seit- 
lichen Ansatz des Darstellangsapparates unmittelbar verschmolzen. 
Nach dem Einklopfen des Hydrids wurde bei 4 abgeschmolzen. 

Verfahren ILL. 

Das Ende der seithehen Ansitze des Darstellungsapparates war 


u einer diannwandigen Kugel aufgeblasen, in die das Hydrid elli- 
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eklopft wurde (s.Fig.1). Nach dem Absehmelzen wurde der Behilter 
ait dem Hydrid in den Analysenapparat (Fig. 7) gebracht und nach 
iom Evakuieren des Apparates an der Verjungung |) durch Schutteln 
vertrummert. Das Hvydrid fiel im den sehmalen unteren Ansatz. 
Die Analyse selbst gesehah in 
beiden Apparaten gleichartig. 
Zuniichst wurde das Hydrid 
mit flassiger Luft gekuhlt und der 


casformige Wasserstoff mit der 


loeplerpumpe vollstindig entfernt. 
Sodann wurde Methylalkohol zur Lopler- 


Zersetzung des Hydrids eingelassen, 
Berm erneuten Eimtauchen in flis- 


sige Luft erstarrte die Flussig- 
keit. Der freigewordene Wasserstoff 
wurde dureh eine Toeplerpumpe 
abgepumpt und gemessen. Um 
allen Alkoholdampf mit Sicherheit 
zu entfernen, war auf dem Weg Y 
zur Pumpe eime mit flissiger 


Luft gekuhlte Vorlageemgeschaltet. 
Nach erfolgtem Abpumpen wurde 
durch ‘Titration mit n/10 HCI das 
vebildete Hydroxyd bestimmt. 


Durch Analysen remsten Na- 
triums (Merck pro analysi) wurde 
(die Methode auf thre Genauigkeit 


Fig. 7. 
Apparat zu Analysenverfahren IT. 


veprift. Fliissiges Natrium wurde 

in dimne GlasrOhren aufgesogen und zum Erstarren gebracht.  Ge- 
wogene ‘Teile dieser Rohren wurden in dem zweiten Apparat de 
\nalyse unterworfen. Nach der Titration gelangte die leere Na-Rohre 


wieder zur Wigung. 


my Na-Einwaye ‘Titriert Aus H, ber. 
109.3 
DW HOO 


Das Analysenverfahren war also ausreichend genau. Die lLrgebnisse 
der mit reinem NaH ausgefihrten Analysen sind in labelled zusammen- 


vestellt. In der zweiten und dritten Spalte sind die NaH-Mengen, cic 


sich aus ‘Titration und Wasserstoffmenge errechnen lassen, angegeben. 


lhe letzte Spalte verzeichnet die Atome Wasserstoff auf 1 Atom Natrium. 
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Tabelle 1. 


a mg NaH aus Atome H auf 
Titration Wasserstoff Atom Na 
BOND 
2 8.52 1.043 
36.20 35.08 
22,07 23.00 1.042 
7 16.53 16.48 
16.16 16.08 O.995 
30,12 32,14 1.092 
12 16.8] 16.80 
14 HO,24 0,999 


Die Versuche 2. 6 und 10 fallen ohne erkennbare Ursache stark 


heraus. jedoch kann die Reinheit der Priiparate als erwiesen gelten. 


Zersetzlichkeit des Natriumhydrids. 

Lie \nalysenmethode hatte den Nachteil, dab sich die Mengen 
des analysierten Hydrids nicht dureh direkte Wagung bestimmen 
leben.  Jedoch glaubten wir, heber auf die Wagung verzichten 
als irgendwelehe Bertihrung mit der Luft zulassen sollen. 
In dieser Ansicht wurden wir noch dureh die folgenden Ver- 
suche bestirkt. 

ls wurde eine Analyse durchgefuhrt, ber der das Hydrid tiber 
Luft in den Analysenapparat Nr. 2 gebracht worden war. Bis zum 
\bpumpen auf Hochvakuum waren 2 Minuten vergangen. Die Luft 
selbst hatte 10 Sekunden eingewirkt. Die Analyse wurde ganz wie 


sonst durehgefihrt und ergab: 


Vers.<Ni mye NaH aus Atome H auf 
Titration Wasserstoff Atom Na 
21.06 18,28 | 0,832 


ln eimem anderen Versuche wurde eine Vorratskugel mit remem 
Hvdrid in emem Wiigeglischen zertrimmert. Nun wurden von 
Zeit zu Zeit die Gewiehtszunahmen des offenen Ghischens bestimmt. 
Hierber kam das Hydrid ausschheBlich mit der Luft des geschlossenen 
Wiigegeldiuses in Beruhrung, deren Feuchtigkeitsgehalt durch Aut- 
stellen eimes Gefibes mit CaCl, verrimgert war. Die Wage ge 
stattete das Auflegen der Gewichte unter 1g von auben, so dal 
der Feuchtigkeitsgehalt der Luft im Kasten annihernd unverinder' 
blieb. Zum SehluB wurde die Kinwage an NaH dureh Titratior 


bestimmt. 
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Fig. S zeigt, daB bei eimer Versuchsdauer von 15 Minuten das 
ewicht der Kinwage von 12,0 mg NaH auf 14.7 me gestiegen war, 
nd daB die Zersetzung der reinen Kristalle msbesondere anfangs 
hr sehnell vor sich geht. Man erkennt, wie notwendig es ist, das 


iyvdrid vor Berthrung mit der Atmosphiire zu schutzen.') 


15 
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| 
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Fig. 8. Zersetzlichkeit des NaH. 
Gewichtszunahmen beim Stehen in der Wage. 


Bestimmung der Dichte des Natriumhydrids. 


Zur Bestimmung der Dichte wurde die Schwebemethode bevor- 
yugt, weil sie gestattete, unter volligem Ausschlub von Luttfeuehtig- 
zu arbeiten, und weil einzelne Gasblasen die Messung 
storten. AuBerdem gibt sie noch ber sehr geringen Substanzmengen 
cenaue Werte. 

Vorversuche mit dem technischen Hydrid in offenen Reagens- 
vlisern ergaben in Mischungen von Schwefelkohlenstotf mit) Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Chloroform oder Monobrombenzol  ubereim- 
<timmend die Dichte 1.48 bel 20”. Daber wurde heobachtet, dali 
Schwefelkohlenstoff mit NaH unter Abscheidung emer gelben Sub- 
stanz*) — offenbar Schwefel — reagiert. Bei den spiteren Versuchen 
vurden daher Mischungen von Benzol und Tetrachlorkohlenstoft 
verwandt. Beide Flissigkeiten wurden 6 Wochen uber sehr viel 
vetrocknet und unter volligem LuftausschluB filtriert. 


Ber den endgiltigen Versuchen an dem remen Hydrid war das 


') Der Vorgang ist nicht einfach: Zersetzung des Hydrids durch Feuchtig 
eit, Aufnahme von Wasser und Kohlensiure durch das gebildete NaOH laufen 
ebeneinander, 

*) Das Auftreten der gelben Substanz konnte bei dem technischen Produkt 
rst nach mehrstiindigem Stehen beobachtet werden. Das reine NaH zeigte be 


eits nach einer Viertelstunde Gelbfarbung. 
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Schwebegefab (Pig. 9) zuerst wiederum an den Darstellungsappa) 
hig. 1) angeschmolzen, dessen seithehe Ansitze in diesem Falle a \. 
viemlich weiten Rohren bestanden, die im emen Capillarhahn endigt: 
Nach dem Einfullen des frisch bereiteten Hydrids und dem A 


schimelzen war das Rohr zum Versuch fertig. 


Zur Herstellung der Flussigkeitsmischungen cdienten 2 Biretton 
hie. mut Fulleinrichtung. Buretten und Vorratsflaschen waren 
durch PJO.-Rohre gegen Feuchtigkeitszutritt: geschitzt. Die Aus- 
liufe der beiden Biiretten verband 


| zum Dreiwegehahn H, durch den die eine 
| | oder andere der beiden Flissigkeiten in 
| | das daruntergeschaltete SchwebegefaiB ab- 
velassen werden konnte. Fig. 9 verdeutlielt 


die Anordnung. 

Das mit Hydrid gefiillte Schwebe- 
vefiib wurde evakmert, am Hahn H 
mittels Vakuumschlauch befestigt und 
aus den Biretten mit so viel der beiden 
Vhissickerten gefallt, da®i die Mischung 
ungefiihr die richtige Dichte hatte. Sodann 


a wurde das SehwebegefiB abgenommen und 
Luft durch ein vorgelegtes P,O;-Rohr bis 
zum Atmosphirendruck eingelassen, 

tives Durehschutteln bet stets geschlossenem Capillarhahn sorgte fir 
vleichmiBige Verteilung der Kristalle und gutes Durchmischen der 
llissigkeit. Wasserstoffblasen wurden dabei niemals (auch micht mit 
der Lupe) beobachtet. Das Gefif wurde nun in einem Thermostaten aut 
venau 20° vebracht') und endlich Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff so 
lange eingesaugt, bis die Kristalle sehwebten. Der zum Eimsaugen der 
kleinen Flussigkeitsmengen notige Unterdruck wurde durch leichtes An- 
wiirmen des gedffneten GefiBes mit der Hand vor dem AnschheBen 


an die Burette erreicht. 


Die Diehte der Flissigkeit wurde bei 20° in’ Sprengelpykno- 
metern mit aufgeschliffenen VerschluBkappen bestimmt. Die Pykno- 


meter Waren mit Wasser und Quecksilber geeicht. 


Die auf diese Weise erhaltenen Dichtewerte waren folvende: 


') Zum Schutz veven Feuchtigkeit war das freie Ende des Capillarhahnes 


mit Schlauch und CGlasstab verschlossen, 
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Tabelle 2. 
Serie I Serie I] 
1.408 1.378 
1.403 j 
1.386 
L388 
1.454 1.414 
1.460 1.409 
i411 O12 1421 
1.400 
. . . 

Die erste Serle kann micht Anspruech auf so hohe Genauigkeit 
machen wie die zweite, die bet volliger Vertrautheit mit der Methode : 
das genauere Ergebnis darstellt. 

Der Wert 1,396 0,005!) steht in bester Ubereinstim- 

mung mit dem von Kasarnowsky durch 5 Versuche belegten Wert 
T? Bye 2 
| Vou Dyin 1.38 | () ) 
Bestimmung der Dichte des NaH durch Aufnahme eines Rontgenogrammes. : 
Von den beiden rontgenographischen Methoden zur Bestimmung 
der Gitterkonstanten kam fir die vorliegende Substanz nur das : 
Verfahren von DrBYE-SCHERRER in Betracht. Schon Htrria und 
BropkorB®) erwiihnen die groben Schwierigkeiten, die beim Ein- 
fillen von NaH in die schmalen diinnwandigen Glasrohrehen auf- 
treten, in denen die Substanz durchstrahlt wird. In einem eimzigen 
Kalle gelang es uns, ein DebyerOhrehen mit Hydrid zu fallen und ab- 
zuschmelzen. Freilich war es nicht gelungen, die Luft vollig aus- 
zuschheBben. Diese Probe gelangte zur Untersuchung.') 
] 
Tabelle 3. 
sin? 0, 2 
Subst. 1 38,2 37,8 6 111] : 
| 44,2 | | 10°33’ 0” 200) = 
| Subst. 3 64.7 64.3 15° 29’ 17’ 111 4.093 
Il. 4) 76,5 | § 17’ 200) s.s. 4,960 1,298 
') Mittlerer Fehler des Mittelwertes. ts 
*) Die Temperatur, bei der KASARNOWSKY yvemessen hat, ist nicht an 
veben. 
*) Hirria u. Bropkors, Z. anorg. u. ally. Chem. 161 (1927), 357. 


') Fiir die Aufnahme des Réntgenogrammes sind wir Herrn Privatdozenten 
Jena und Herrn Dr. KOuter, beide in Jena, zu Dank verpflichtet. 
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one) H. Haven und A. Sieverts. 


\uf dem Diagramm waren nach 10 Stunden Belichtungszei 


monochromatischer WKupferstrahlung nur insgesamt Limien sicht vay 


die in der ‘Tabelle 3) zusammengestellt sind. 


Ks bedeutet Abstand zweier Interferenzstreifen in mm, kor 
sverter Abstand, Retlexionswinkel, Gitterkonstante. J) Dichte. 


Die Interferenzstreifen ound 2, sowie 38 und 4° gehorey 
jewels Zusammen. Sie stammen von verschiedenen Sub- 
stanzen mt flichenzentnertem kubischen Gitter, wie das 
hiailtmis 3:4 der Sinusquadrate der Reflexionswinkel erkennen lift. 
Die Reflexion geselmeht in beiden Fiillen also an den Ebenen (111 
und (200), 


Die Auswertaung geschah nach dem BraGe’schen Reflexions- 
a 
A=2d sin 0/2=2 sin 0/2 


+ 


worm fur/ die Wellenlinge der Rontgenstrahlen, und h, k, / die Zahlen- 
werte der Minver’schen Fkichenbezeichnung dureh Indices emzu- 
setzen sind. Daraus ergibt sich a als der Abstand zweier Natrium- 
ionen im Gitter. Die wahre Gitterkonstante, der Abstand eimes 
Natriumions von einem negativen Wasserstoffion ist nur halb so 
Infolvedessen gilt: 
M yan 
2 (a 2)%- 6,06 107° 


NaH ~ 


Da die Gitterkonstante der Substanz I eine viel zu kleine Dichte 
ergiabe, handelt es sich offenbar micht um NaH. Der Substanz I! 
kommt nach dem Rontgenogramm die Gitterkonstante 4,96 A’ zu. 
tnter der Voraussetzung, dab die Interferenzstreifen von NaH _ her- 
ruhren, erhalt man dann eime nuttlere Dichte von Dy.g = 1,256, 
eine Zahl, die von der direkt bestimmten Dichte nicht unerheblich 
abweicht. Die von Htrria angegebenen Interferenzstreifen fiir die 


hKonstante a doo A wurden nicht beobachtet. 


ast also bisher meht moglich vewesen, die von KASARNOWSKY 
nach der pyknometrischen, von uns nach der Schwebemethode uber- 
einstimmend zu 140 ermittelte Dichte réntgenographisch zu_ be- 


stiitigen. 
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Zusammenfassung. 


|. Reines Natriumhydrid wurde aus einem technischen Pro- 
kt hergestellt. Seme Eigenschaften werden niiher beschrieben. 


2. Die Dichte des reinen Hydrids wurde nach der Sehwebe- 

thode zu 1.396 — 0,005 bestimmt. naher berein- 

simmung mit dem auf pyknometrischem Wege gefundenen Wert 
von PrRosKURNIN und Wasarnowsky (1.38 — 0,04). Auf rontgeno- 
vraphischem Wege ergab sich eine Dichte von 1.29.) Die Abweichung 


beruht vielleicht auf Ungenauigkeiten der Messung. 
Jena, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1929. 
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H. Haven und <A. Sieverts. 
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Natriumhydrid Il. 
Bildungswarme. 
Von Harro Hacen und SIEVERTS. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Bildungswirme des NaH ermittelte Dre ForcrRAND!), indey 
er die Losungswarme ©, des Hydrids in Wasser calorimetrisch  be- 
stimmte und von der Losungswarme (, des Natriums in Wasser in 


\bzue brachte. 


Na HO NaOH + 3/,H, + (x—1) H,O + Q, 
NaH + x H,O = NaOH + + (x—1) + Q, 
Na + 4/,H, NaH + Q, — Qo. 


wire am sichersten gewesen, mit der gleichen Anordnung 
zu bestimmen, doch bediente sich pr FoRCRAND eines ilteren Wertes 
von JoANNis*), der fiir Y, 42.40 keal gefunden hatte. Andere Forscher 
haben fir groBere Zahlen angegeben: 


und StBERMANN®) . . . 45.0 keal 
THOMSON*) . . . «© 49.45 
findet pe ForcraNnp 25,8 keal und berechnet die Bildunys- 
Willie Zll 


Cun 12.4 — 25,8 = 16,6 keal. 


Legt man jedoch die anderen (),-Werte zugrunde, so erhalt man fur 
Qo hohere Bildungswirmen (zwischen 17,7 und 19,2 keal). 

Die Zuverlissigkeit von hiaingt vor allem von der Reinhett 
des NaH ab: ist Na als Verunreimgung vorhanden, so wird @, Zu 
ist schon em ‘Teil des Hydrids in Hydroxyvd tibergegangen, +0 


') pe Forcranp, Compt. rend. 140 (1905), 990. 
Joannts, Ann. chim phys. [6] 12 (1887), 376. 
') Favre u. SILBERMANN, Ann. chim. phys. [3] 37 (1853), 443. 
') Thomson, Thermochemische Untersuchungen II] (1883), 229. 


) Rencapr, Compt. rend. 146 (1908), 129. 
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Natriumhvdrid. II. 


i Y, zu klein aus. Die letzte Gefahr ist besonders grob, wenn 

ht jede Bertihrung des Hydrids mit Luft) peinliehst vermieden 

rd. So ist DE Forcranp’s Wert fir (, wahrscheinlich eher zu 

drig als zu hoeh, die daraus berechnete Bildungswirme des Nal 
ver eher zu grob als zu klem. 

Von den Hydriden der tibrigen Alkahen ist nur die Bildungs- 

me des LiH durch die Messungen von GuNvrz!) und von Morrs®) 
sonauer bekannt. Der Betrag von 43.2 keal fiir 2 Li weist die Ver- 
bindung in die Reithe der Erdalkalihvdride und kann fir Riiek- 
<-hliisse auf die Wasserstoffverbindungen von Na, WK. Cs micht un- 
verwendet werden. 

Wohl aber sind auf anderem Wege Schatzungen moglich. 

Aus den von Epuraim®) und Htrrie*) mitgeteilten Dissoziations- 
curven des NaH errechnet sich mit Hilfe der Nernxsrschen Nihe- 
rungsformel eine Bildungswirme von rund 10 keal. Bei Beurteilung 
dieses Wertes ist zu beachten, dab er die Ungenamgkeiten in sich 
trigt, die sich ber der Aufnahme dieser Dissoziationskurven inmer 
wieder geltend machen. 

Die ‘Tatsache, dab die Alkalihvdride fast gleiche Dissoziations- 
kurven besitzen, deutet darauf hin, dab auch thre Bildungswirmen 
anndihernd gleich sind.®) Kine am von WKasarNnowsk) 
vorgenommene orientierende calorimetrische Bestimmung®) ergab emen 
Wert von zwischen S und 10 keal. In cheser GroBenordnung 
wire demnach die Bildungswirme des NaH ebenfalls zu suchen. 

Kine wesentliche Stitze fiir die Annahme, dab Klemer als 
16,6 keal ist, abt sich durch Umkehrung einer Rechnung von WAsaArk- 
NOWSKY erhalten.*) errechnet das Normal potential oon des 
negativen Wasserstoffions bei 25° auf Grund folgender U berlegung. 
Hie Bildungswirme (,,, des Lithiumbhydrids ist aus den calorime- 
trischen Messungen von Morrs?) bekannt. Aus Messungen des gleichen 


\utors kennt man auch die Temperaturabhaingigkeit der spezitischen 


') Gunz, Compt. rend. 123 (1896), 694. 

*) Moers, Z. anorg. u. ally. Chem. 118 (1921), 179. 

*) Epurarm, Helv. chim. Acta 4 (1921), 762. 

') Htrria, Z. anorg. u. allu. Chem. 161 (1927), 353. 

) Man denke auch an die fast gleichen Bildungswarmen der den H ydriden 
mancher Hinsicht vergleichbaren Fluoride: NaF (111 keal), KF (109 keal,) 
(108 keal), CsF (107 keal), aber LiF: 120 keal. (Zablen nach Law bout 
RNSTEIN, Tabellen, 5. Aufl.) 

') Kasarnowsky, Z. Physik 48 (1927), 512. 

') Kasarnowsky, Z. anorg. u. ally. Chem. 170 (1928), 311. 
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Ib H. Haven und A. Sieverts. 


Warmen des LiH und des Li, woraus sich mit Hilfe der DEBYE’se} oy 
Funktion?) die Molwirmen am absoluten Nullpunkt errechr ey 
lassen. Aus diesen Werten kann unter Anwendung des NERN-?. 
schen Wiarmesatzes die Affinitat A der Reaktion 


Li + H, = Lil 


berechnet werden. Es ist 
A 16.5 keal. 


Die elektromotorische Kraft /¢ der Kette 
H, LiH gesittigte Losung Li (2 


erorbt sich daraus zu 
= (.761 Volt. 
(61 Volt 


Bei gemessenem Normalpotential ye,; des Li heBe sich aus diesen 
\ngaben das gesuchte Normalpotential des negativen Wasserstoff- 
lions errechnen, wenn die Loshehkeit des LiH bekannt ware. Diese 
Grobe libt sich nicht messen, jedoch wird sie auf Grund friiher ab- 
veleiteter Beziehungen?) in erster Anniiherung der des Fluorids 
cleichen. Die Loshchkeit von Lik?) bei 25° ist 0,1 Mol im Liter. 
Die Definition der Normalpotentiale verlangt einen Elektrolyten von 
der Konzentration 1 Mol im Liter. Es ist also nétig, / auf diese 
Konzentration umzurechnen. Das gesuchte Normalpotential ist nach 


Kinsetzen von 2 948 Volt 


al 
2 361 Volt bei 25°. 


Aus gleichartigen Rechnungen an den Hydriden der Erdalkalhien 
erhdlt Kasarnowsky fiir 25° den wahrscheinlichen Wert 


2 38 Volt. 


Diese Uberlegung mub sich auf die Alkalimetalle twbertragen 
lassen. Es ergibt sich dann aus obigem Wert fiir das Normalpotential 
des Hund dem gemessenen Normalpotential des Natriums 
(Ewe 2.712 Volt) das Potential der Kette 

H, NaH gesittigte Losung/Na (+ 


und hieraus die Affimitét der Reaktion 
Na + 3/,H, NaH. 


') Depye, Ann. Phys. 39 (1921), 789. 
*) Kasarnowsky, Z. Physik 3S (1926), 12. 
) LAN BORNSTEIN-Tabellen. 
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Natriumhydrid. II. 


Auch hier gilt die Uberlegung, daB die Léslichkeit von NaH 
und NaF in erster Annaherung gleich ist. Die Léslichkeit!) von NaF 
betragt 1 Mol im Liter, so dab die zur Berechnung nétige Konzen- 
tration 1 von Anfang an gegeben ist. Kine Umrechnung wie bei 
LiH ist also unnétig. Es gilt mithin 


E = — = —2,38—(—2,71) = 0,88 Volt 
A = E - 23,046 = 7,6 keal bei 25°. 


Hieraus lieBe sich die Bildungswiirme Yy,, nach 


dA 
Onan = — d 
berechnen, wenn der ‘l’emperaturkoeffizient der Affinitét bekannt wire. 


Falls die Léslichkeit der Hydride wie die der Fluoride mit. stei- 


dA 
gender Temperatur zunimmt, wird aT ein negatives Vorzeichen 


haben, d. h. Q gréBer als A sein. Das gilt fiir die Hydride des Li, 
(a, Ba und auch fiir NaH. 
Fiir die Zahlenwerte sind wir jedoch auf Schitzungen an- 


gewlesen. 
Nimmt man an, daB sich die Affinitaten verhalten wie die 


Bildungswirmen der Hydride, so ergibt der Ansatz?) : 


7,6 


Q Nat Ayan 
Qxan = 21,6 ~ 10 keal, 


VLin A Li 

Onan = 37.1 32~9,5 kea 
20 nan 2A NaH 15,2 

——- = - 40,9 ~ 9,8 keal . 
A BaH, 31 5 


Hiernach wird ~10 keal. 
Macht man die Annahme, dah die Differenzen zwischen Y 
und A fiir 1 Atom Wasserstoff ungefaihr gleich bleiben, so gilt: 


— = 5,1 
eQcan, — = 45 Onyar. — Anyar. ~ 4,7 keal 


‘ls A Ban, = 4,5 


' und es wird Quen = Anan + 4,7 = 7,6 + 4,7 = 12,8 keal. 


*) Tabellen. 5. Aufl. 
*) Die Zahlenwerte sind der Arbeit von KasanNowsky entnommen (Z. anorg, 


allg. Chem. 170 [1928], 311.) 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 17 
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258 H. Hagen und A. Sieverts. 

Uberblickt man die auf die verschiedensten Arten geschitztey 
Zahlenwerte fiir Yy,q, 80 ist es wahrscheinlich, der von For. 
CRAND angegebene Wert — 16,6 kcal — zu hoch ist. 


Eigene Versuche zur Bestimmung der Bildungswarme. 

Zunichst versuchten wir, die Bildungswirme durch Aufnahme 
der Dissoziationskurve zu ermitteln. Dabei stellten sich der Unter. 
suchung alle Schwierigkeiten entgegen, die schon in der Literatur 
von anderen Forschern!) beschrieben worden sind. Unter mannig- 
fach verinderten Versuchsbedingungen gelang es niemals, bei gleich- 
bleibender Temperatur konstante Druckeinstellungen zu erhalten. 
Jede Wiederholung eines Versuches fiihrte zu neuen Ergebnissen. 

Da wir nicht hoffen durften, auf diesem Wege iiber die friiheren 
Ergebnisse hinauszukommen, wandten wir uns dem von DE For- 
CRAND gebrauchten calorimetrischen Verfahren zu. 


Bestimmung der Bildungswarme des NaH auf calorimetrischem Wege. 

Die Messung der Lésungswiirmen des Na und des NaH bereitete 
wegen der Heftigkeit der Reaktion groBe Schwierigkeiten, die noch 
erhOht wurden durch die geringen zur Verfiigung stehenden Substanz- 
mengen. Wie schon bei der Beschreibung der Darstellung des reinen 
NaH erwihnt wurde, beliefen sich die Ausbeuten auf 10—50 mg, 
entsprechend einer ungefaihren Warmeténung von 6—25 cal. 


Das Calorimeter. 
An das Verfahren waren folgende Anforderungen zu stellen: 


1. Das Calorimeter muBte einen geringen Gesamtwasserwert 
haben, d. h. die AusmaBe muBten mdglichst klein sein. 

2. Das Hydrid mute, ohne je vorher mit Feuchtigkeit in Be- 
rihrung gekommen zu sein, so zur Reaktion gebracht werden, da! 
ein Ziinden ausgeschlossen war. 

3. Der Zeitpunkt der beginnenden Reaktion muBte eindeutig be- 
stimmbar sein. 

Nach vielen Fehlversuchen gelang es uns, ein brauchbares Calori- 
meter zusammenzustellen. (Vgl. Fig. 1.) 

Das eigentliche CalorimetergefiB bestand aus einem Dewargefil 


von 200 em* Inhalt. Es gestattete noch mit 100 em* Wasser brauch- 
bare Messungen durchzufihren. 


') Troost u. Compt. rend. 78 (1874), 807; Kayes, Journ. 
Amer. chem. Soc. 34 (1921), 779; Erpnram u. Micner, Helv. chim. Acta 4 (1921), 
762 und 901; Hirrie u. Bropxors, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 353; 
Hirrie u. Krasewsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 133. 
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Der zweiten Forderung zu geniigen, bereitete die meisten 
Schwierigkeiten. Kamen nur die geringsten Natriumspuren an die 
Oberfliche, so machten die sofort auftretenden Feuererscheinungen 
jede genauere Messung unmdglich. Da nun Na auf Wasser schwimmt, 
war der Gedanke naheliegend, mit irgendeinem spezifisch leichteren 
Ol, z. B. Paraffinél, zu tiberschichten, etwa in einer Anordnung, wie 
sie THoMsON?) bei der Messung der Lésungswirme des Na verwendet. 
Jedoch hatten alle dahingehenden Versuche. nicht den gewiinschten 
Erfolg. Auch Einleiten von Stickstoff in das Calorimeter verhinderte 
Zindungen nicht sicher. Zudem war dem entweichenden Wasserstoff 
bei einer Reaktion an der Wasseroberfliche nicht Gelegenheit ge- 
geben, seme Wirme an das Wasser abzugeben. Deshalb wurde an- 
gestrebt, die Reaktion vdllig unter der Wasseroberfliiche vor sich 
gehen zu lassen.*) 

Das in Glasampullen*) eingeschmolzene NaH wurde mit einem 
feinmaschigen Silberdrahtnetz*) umgeben und nach Aufnahme des 
Ganges mit Hilfe einer Zange im Calorimeter zerdriickt. Das Silber- 
drahtnetz verhinderte ein Aufsteigen zur Oberfliche. Die Zange mit 
der Substanz war fest angeordnet und verblieb wihrend des ganzen 
Versuches im Calorimeter. 

Die Zange bestand aus zwei entsprechend gebogenen Stahl- 
stiben von 5mm Dicke, die an ihren Enden mit je einem loffel- 
artigen Eisenblech zum Halten des HydridgefiBes vernietet waren. 
Um jedwede Nebenreaktion mit Wasser oder Natronlauge auszu- 
schlieBen, wurde die Zange, soweit sie unter den Calorimeterdeckel 
reichte, stark versilbert. Im Scheitel 5 war sie an einem kleinen 
Messingwinkel angeschraubt, der seinerseits auf dem 1 em starken 


1) THomsoy, l. c. 

2) Morrs, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179, hat bei seinen Messungen 
am LiH einen engmaschigen Nickeldrahtzylinder mit der Substanz beschickt, 
durch dessen Maschen wohl Wasser ein-, aber nur Wasserstoff und nicht Li bzw. 
LiH austreten konnten. Er durfte wegen der weniger groBen Zersetzlichkeit 
das LiH an der Luft in den Nickelzylinder einfiillen, der beim Einwerfen in das 
Calorimeter die Substanz mit zu Boden riB. Wegen der viel gréBeren Zersetzlich- 
keit des NaH muBte jedoch jeglicher Luftzutritt bis zur Reaktion vermieden 
werden. 

8) Die seitlichen Ansaitze des DarstellungsgefiBes, die mit dem Hydrid 
spiter abgeschmolzen wurden, bestanden aus einem am Boden zu einer diinn- 
wandigen Kugel ausgeblasenen Reagenzglas. Die Kugel lieB sich leicht zer- 
trimmern. Bei der Zeichnung des Darstellungsapparates sind als seitliche An- 
sitze diese ,,Hydridampullen“ gezeichnet. Vgl. Fig. 7 der ersten Abhandlung. 

*) In der Figur nicht mitgezeichnet. 
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260 H. Hagen und A. Sieverts. 


Hartgummideckel befestigt war. Eine Feder an den oberen Endep 
spannte die Schenkel stark genug, um das HydridgefaéB zu halten, 
Der herausragende ‘Teil der Zange war mit Asbestschnur um. 
wickelt. 

Um den EinfluB der AuBentemperatur auszuschlieBen, erwies ex 
sich als niitzlich, das Calorimeter in einem mit Asbest verkleideter 
Zinkzylinder unterzubringen. So gelang es, bei konstanter AuBen- 
temperatur zu arbeiten. 


Der Kinflu8 der Rihrgeschwindigkeit auf den Gang war be- 
deutend. Sie wurde deshalb durch einen Tourenzahler standig nach- 
gepruft und durch Regulierung des den 
Motor treibenden Stromes auf 70 Um. 
drehungen in der Minute gehalten. Der 
Riuhrer selbst bestand aus einem diinnen 


Glasstab, der an dem in die Fliissigkeit 
ragenden Ende treppenformig gebogen 
|| war. Kine Uberwurfmutter an der An- 
triebsscheide befestigte das freie Ende. 
ccs Die untere Fiihrung besorgte der Ca- 
| |  lorimeterdeckel. Die Antriebsscheibe 
| ry i hef auf einem Fahrradkugellager. 
| ei Das Calorimeter wurde elektrisch 
| geeicht. Der Heizkérper hatte die Form 
| 2k eines Ringes am Boden des Gefibes 


r 


ae 2 Kin diinnes Glasrohr war in zu der in 

ape Fig.1 gezeichneten Form gebogen. Kurz 
vor dem Knick zum Kreisrund trat 
der 0,2 mm starke Konstantandraht 
durch zwei enge Offnungen aus. In beiden Zuleitungsrohren steckten 
zu den AnschluBklemmen fiihrende Kupferdrahte, die so eng an- 
saBen, daB sie iiberall mit dem Konstantandraht Kontakt hatten. 
Dieser wurde moéglichst eng und fest um den kreisférmig gebogenen 
Teil des Glasrohres gewickelt. Der offenliegende Draht und besonders 
sorgfiltig auch die beiden Austrittsstellen wurden mit einer dicken 
Schicht Paraffin iiberzogen. Zwischen den Versuchen wurde der 
Widerstand der isolierenden Paraffinschicht hiufig nachgeprift*). Er 
sank nie unter 10° Ohm. Der Widerstand des Heizdrahtes erwies 
sich bei den benutzten Stromstarken als véllig konstant. 


Fig. |. Calorimeter. 


1) Die Messung geschah in konz. CaCl,-Lésung bei 110 Volt. 
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Die Schaltung fiir die Heizung war dieselbe wie bei Srmverrs 
Gorra?). Das Amperemeter der Firma Hartmann und Braun 
wurde mit einem von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt 
frisch geeichten Instrument gleicher Empfindlichkeit verglichen, das 
Voltmeter derselben Firma mit einem Normalelement geeicht*). Die 
Zeit des Stromdurchganges maf eine genaue Stoppuhr. 

Da in das Calorimeter immer verschiedene Silberdrahtnetz- 
mengen®) und GlasgefaiBe eingegeben wurden, mubte die sich stets 
jndernde Kapazitaét bei jedem Versuch neu bestimmt werden. Zu- 
meist geniigte das Mittel aus drei elektrischen Eichungen, um den 
esamtwasserwert des Calorimeters zu ermitteln. 

Das Beckmannthermometer zeigte in dem benutzten Intervall 
(bis 3,9°) hinreichend genau an, was durch Vergleich mit einem 
Normalthermometer festgestellt worden war. Mit Hilfe einer Lupe 
wurde bis arf 0,001° geschiatzt. 


Arbeitsweise : 


Thermometer, Antriebsscheibe, Kugellager, Uberwurfmutter, 
Riihrer, Tachometer und Calorimeterdeckel waren fiir alle Versuche 
in gleicher Weise fest angeordnet. Durch das Einspannen des Calori- 
meterdeckels waren auch die Stellung der Zange und des Heiz- 
kOrpers fixiert. Nach dem Bbeschicken der Zange mit dem sorgfiltig 
in Silberdrahtnetz eingehillten HydridgefiB wurde das Dewar- 
vefaB in seinem Blechkasten unter den feststehenden Teil geschoben 
und durch Unterlegen geeigneter Holzbrettchen fest in die ring- 
formige Nut des Calorimeterdeckels gepreBt. 

Durch die Thermometeréffnung im Deckel wurden aus einer 
Pipette jeweils 100—150 cm* Wasser zulaufen gelassen, wobei darauf 
veachtet wurde, daB die Wassertemperatur stets unter der Zimmer- 
temperatur lag. Nach dem Einsetzen des Beckmannthermometers 
und des Thermometers fiir den Luftmantel wurde der Schutzzylinder 
durch Auflegen von Asbestpappe verschlossen, so daB lediglich die 


') Sreverts u. Gorta, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 1. 

*) Es wurde hierzu der von Wo.rr-Berlin hergestellte, von FEUSSNER an- 
zegebene Kompensationsapparat mit 5 Dekaden benutzt. Apparat und An- 
ordnung vgl. Jarcer, Elektrische MeBtechnik, Leipzig 1922, 8S. 299. Vgl. auch 
\OHLRAUSCH, Lehrbuch der praktischen Physik, Leipzig 1927, 8. 551. 

3) Das Netz war so fein, daB es von den beim Zerdriicken auftretenden 
Glasscherben meist etwas zerschnitten wurde. Es konnte daher jeweils nur bis 
zu vier Versuchen dasselbe Netz verwandt werden. 
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IEnden der Zange, der Riihrer und die beiden Thermometer heraus. 
ragten, deren Temperaturskalen miteinander verglichen waren. 

Der Riihrer wurde angestellt und gewartet, bis sich die Tempe- 
ratur des Luftmantels nicht mehr ainderte. Nachdem durch Ein. 
schalten des Heizstromes die Temperatur der Calorimeterflissigkeit 
sehr nahe an die Manteltemperatur gebracht war, wurde der Gang 
des Thermometers alle halbe Minute abgelesen. Nun wurde zuerst 
eine Kichung vorgenommen. Die zugefiihrte elektrische Energiemenge 
wurde dabei so bemessen, daf der Endgang nahe bei Null lag, so da 
er als Anfangsgang fiir die Messung der eigentlichen Reaktion un- 
mittelbar verwandt werden konnte. Endlich wurde die Eichung (2u- 
meist sogar zweimal) wiederholt. 

Nach AbschluB der Messungen wurde die Menge des Natriums 
(Natriumhydrids) durch Titration des gebildeten Natriumhydroxyds 
mit n/10-HCl bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind vollstindig in Tabelle 1 zusammen. 
gestellt. 

Als Beispiel einer Eichung seien die Werte des Versuches Nr. 35 
gegeben. Es ist der Wasserwert 


W = _0:289 Volt - Ampere Sekunde_ 
‘Temperaturerhéhung d. Eichung ’ 


fiir die erste Kichung 


— 4,48 0,467 + 108,83 
0,365 


= 148,4 cal. 


Fiir die zweite und dritte Eichung entsprechend: 


0,239 - 4,47 0,466 - 1108 
W, = ahi = 149,4 cal. 


W, = 149,5 cal. 


Das Mittel der 3 Werte ergibt einen Wasserwert von W = 
149,1 eal. 

Die ‘Titration der Hydridmenge bei diesem Versuch ergab eine 
Kinwage von 14,93 mg NaH, die eine Temperaturerhéhung von 
0,133° erzeugten. Hieraus berechnet sich die Lésungswirme Q, des 


0,01498 


= 31,87 keal . 


Bei den Versuchen mit Natrium konnten gréBere Mengen ver- 
wandt werden. Das Natrium wurde ganz wie bei den Analysen i 


3 
fe 
‘ 
4 
> 
att 
= 
, 
by 
fu. 
> 


, Natriumhydrid. II. 263 


Glasréhren aufgesogen und in Hydridgefi®e eingeschmolzen. Bei 
sonst ganz gleicher Versuchsanordnung war auf diese Weise erreicht, 
daB nach dem Zerdriicken nicht sofort die gesamte Natriummenge 
mit dem Wasser zur Reaktion kam, sondern lediglich das an beiden 
Enden der Rohre freiliegende Metall. Das Natrium konnte (wie bei 
den Analysen) auch durch Riickwigen der Roéhre bestimmt werden, 
wie folgende Kontrollen zeigten, die gleichzeitig die Reinheit des 
Metalles nochmals belegen: 


Einwage mg titriert °/, Fehler 
80,8 80,95 0,2 
74,0 73,70 0,4 
91,8 92,00 0,2 

124,4 124,40 0,0 


Bei den calorimetrischen Versuchen wurden die durch ‘Titration 
erhaltenen Zahlen benutzt. 


Die Reaktion Na + H,O = NaOH -- '/,H,. 

Bei Versuchsreihe I ist die Gangkorrektur nicht wie sonst nach 
der von Ror!) angegebenen Methode, sondern graphisch ermittelt. 
Obschon deshalb wahrscheinlich die Ergebnisse etwas ungenauer sind 
als die der Serien II und IV, haben wir doch das Gesamtmittel ge- 
wahlt, weil es von dem Mittelwert dieser Versuchsreihen nur wenig 
abweicht. Es ist also der Wert 


Q, = 44,38 + 0,21 keal 


wohl der genaueste, der sich mit Hilfe der benutzten Anordnung er- 
reichen laBt. Das Ergebnis liegt zwischen den von RENGADs?) 
(44,10 keal) und Favre und SriBpermann®) (45,0 kcal) ermittelten 
Zablen. 
Die Reaktion NaH + H,O = NaOH + H,. 
Die beiden NaH-Reihen sind durchaus gleich zu bewerten. Als 
zuverlissigster Wert ist somit das Gesamtmittel 


Qo = 31,57 + 0,15 keal 
anzusehen. 
Die Reaktion Na + '/,H, = NaH. 


Die Warmeténungen Q, und Q, bediirfen eigentlich einer Kor- 
rektion, da der entwickelte Wasserstoff sich mit Wasserdampf sattigt, 
und die Verdampfung dieser Wassermenge eine gewisse Warme- 


1) Rors, Ann. Phys. 878 (1910), 254. 
2) RENGADE, c. 
Favre u. SILBERMANY, I. c. 
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Tabelle 1. 

Lid. ic Einwa Mittlerer 
Serie Nr. Subst. mg ge | At Wert Q 
v | Na 39,73 | 0,600 | 128,7 44,70 
2’ vs 60,70 | 0,920 128,4 44,74 
3’ 43,9 | 0,721 | 120,5 44,60 
I 4 50,2 | 0,738 | 124,7 42,26 
5’ 40,6 | 0,679 | 121,0 46,40 
6’ 52,2 | 0,792 | 122,2 42,80 
7 53,3 | 0,839 | 122.5 44,44 
1 | Na 47,7 0,725 126,7 44 23 
3 i 77,3 1,201 124,0 44,32 
4 75,2 1,179 120.3 43,40 
5 39,4 0,615 122,6 44,12 
38,2 0,581 126,4 44,25 
oe 53,0 0,858 | 122,5 45,58 
45,4 | 0,730 | 122,8 | 465,40 
| NaH 47,4 | 0,434 146,9 | 32,32 
17 it 0,100 157,3 33,20 
18 13,4 0,121 145.9 31.76 
419 12,3 0,104 148,6 | 30,40 
| 95,4 0,736 164,8 | 31,32 
22 » | 10,9 0,118 120,8 31,48 
| 23 0,172 120,1 32,10 
| 24 "i 13,1 0,151 117,2 32,54 
27 Na | 88,1 1,106 153,8 44,39 
28 » | 97,8 1,2415 152,5 44,58 
IV | 2 | ., | 147,4 1,889 149,2 44,00 
| 30 » | 96,9 1,245 | 151,6 44,76 
| 32 | ., | 832 | 1,094 | 1462 | 44,24 
| 33 | NaH | 36,4 | 0,315 147,5 | 30,58 
34 11,1 | 0,098 151,9 32,26 
35 12,4 | 0,106 149,5 30,80 
36 17,7. | 0,159 145,6 | 31,48 
37 ba 11,6 0,103 153,2 31,13 
38 14,9 | 0,133 149,1 31,87 
\ 39 9,45 | 0,082 150,2 31,23 
40 » |. 20,6 0,1842 150,5 31,98 
42 » | 44 | 0,218 150,3 31,50 
43 6,98 | 0,061 151,9 31,88 
44 17,5 | 0,156 153,3 32,84 
45 22,2 | 0,188 | 153,0 31,16 
46 20,88 0,179 | 151,8 31,24 
47 | 7,98 | 0,068 | 150,6 30,80 
11,1 0,096 | 149,3 | 30,95 

Gesamtmittel ') 

Na NaH 

Q, = 44,38 Q, = 31,57 

+0,214 +0,147 


31,54 
0,162 


1) Der Fehler ist angegeben als mittlerer Fehler des Mittelwertes. 
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menge bindet. Die GroBe dieses Korrektionsgliedes gibt THomson?) 
auf Grund theoretischer Uberlegungen zu 228 cal fiir 1 Mol Wasser- 
stoff in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund von 
RicHaRpDs und BurGeEss?) von 213 eal, fiir eine verdiinnte Salzsiure 
(HCl + 20 H,O) + Q, ware also um 0,114 keal, @, um 0,228 keal zu ver- 
eroBern, (,—Q, aber um 0,114 keal zu verkleinern. Uberblickt man 
jedoch die médglchen Fehler der MeSmethode, so scheint es iiber- 
fliissig, diese Korrektion anzubringen. Daher ergibt sich ( aus der 
Differenz der Mittelwerte 


Q,—Qe = 44,88—31,57 — 
Q = 12,81 keal 


als die Bildungswirme eines Mols NaH aus festem Natrium und gas- 
formigem Wasserstoff. 


Der Wert von pE Forcranp ist also tatsiichlich zu hoch, da- 
gegen kommen die eingangs angestellten Schitzungen dem richtigen 
Wert sehr nahe. Wahrend die auf 1 Mol Wasserstoff bezogenen 
Bildungswarmen des LiH und der Erdalkalihydride simtlich zwischen 
41 und 46 keal legen, ist die Bildungswiirme fiir 2 NaH = 25,6 keal 
erheblich tiefer. Damit ist wahrscheinlich gemacht, daB auch die 
Bildungswarmen der tbrigen Alkalihydride nicht iiber 25 keal be- 
tragen. Dafiir spricht auch die schon eingangs erwihnte vorliufige 
Messung von Kasarnowsky am KH (16—20 keal fiir 2 KH). 


Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffs. 


Bei seiner Berechnung der Klektronenaffinitét des Wasserstoffs 
ermittelt KasarNnowsky®) die Gitterenergie des NaH bereits auf 
Grund des neuen Dichtewertes Dy, = 1,40, wogegen er fiir die 
Bildungswirme noch den Wert von pr Forcranp benutzt. Setzt 
man jedoch den von uns erhaltenen Wert fiir Q von rund 18 keal 
ein, so wird die Elektronenaffinitét um 4 keal kleiner: 


Ey = —5 keal. 


Da jedoch die anderen thermischen Daten zum Teil eine grobe 
Ungenauigkeit in sich tragen, ist mit dieser Verbesserung des 


1) THomson, l. c. 
2) RicwarDs u. BurGess, Journ. Am. chem. Soc. 32 (1910), 431. 
*) Kasarnowsky, Z. Physik 48 (1927), 516. 
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Oxay- Wertes die Frage nicht entschieden, ob die Elektronenaffinitat 
negatives oder positives Vorzeichen hat oder gleich Null ist. 


Zusammenfassung. 


Die Bildungswirme des reinen Natriumhydrids wurde calori- 
metrisch aus der Differenz der Loésungswirmen des Natriums 
(44,38 + 0,21 keal) und des Natriumhydrids (81,57 + 0,15 keal) 
in Wasser bestimmt. Das Mittel der Bestimmungen liegt bei 
() = 12,8 keal fiir die Bildung von 1 Mol NaH aus festem Na und 
gasformigem H,. 


Jena, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1929. 
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Uber das reziproke Salzpaar MgSO,-Na,(NO,).-H.0. VI, 


Von WILHELM SCHRODER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Das abschlieBende Endziel dieser Untersuchungsreihe bildet das 
graphische Bild, welches siimtliche Gleichgewichtsverhiltnisse in den 
heterogenen Systemen des reziproken Salzpaares in dem hier ge- 
wahlten Temperaturintervall von 0—100° umfassend wiedergibt. Die 
nunmehr festliegenden Polythermen der vier terniren Randsysteme 
zusammen mit den ebenfalls fiir 14,6, 25, 50, 74,6 und 97° gegebenen 
Isothermen des Systems Mg-Na,.-(NO ;).-SO,-H,O ermdglichen es, 
diese Gesamtpolytherme des reziproken Salzpaares zwischen 0 und 100° 
mit groBer Sicherheit zu konstruieren. Zur graphischen Darstellung 
diente mir wie bei den riumlichen ab m-Isothermen das JANECKE- 
sche quadratische Prisma!). Da hier zu den 3 Variabeln a, b und m 
als vierte die Temperatur hinzukommt, wire zur vollstindigen ein- 
deutigen Wiedergabe aller denkbaren polythermischen Sattigungs- 
verhaltnisse ein vierdimensionales Modell erforderlich; die 4 Varia- 
beln kénnen also nicht in einem gemeinsamen Bild in Zusammen- 
hang gebracht werden. Ich trenne deshalb das Wasser, welches ja 
doch anders zu bewerten ist als die gelésten Salze, von diesen ab 
und bringe die Anderung der Verdiinnung mit der Temperatur spiter 
in einem besonderen ebenen Diagramm zum Ausdruck. An die Stelle 
des Wasserwertes m, welcher ja in den ab m-Darstellungen der Iso- 
thermen als Lot tiber dem zugehérigen Punkt des das Salzmischungs- 
verhaltnis veranschaulichenden a b-Grundquadrats aufgetragen wird, 
tritt also in der hier benutzten riumlichen a b-Polytherme als Hohe 
die Temperatur. Es gibt a wiederum den Gehalt an Na,, b den Ge- 
halt der Lésungen an (NO,), an, wenn die Ionen derart umgerechnet 
werden, daB die Summe der Kationen und damit auch der Anionen 
gleich 100 werden, entsprechend dem Schema: 


a Nag, (100 — a) Mg, b (NOs), (100 — 6) SO,, 


1) E. JANECKE, Z. anorg. u. allg. Chem 51 (1906), 132; Z. angew. Chem. 
20 (1907), 1559. 
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worin a, b (100 — a) und (100 — b) die Anzahl aquivalenter Gramm- 
molekiile der Ionen, nach Mryrernorrer!) also der ,,Aquivalente“ 
darstellen, die in m Grammolekiilen Wasser aufgelést sind. Die 
4 Eeckkanten der rechteckigen Siule entsprechen den vier einfachen 
wasserfreien Salzen. Je 2 Salze mit einem gemeinsamen Ion be- 
grenzen eine der vertikalen Seitenwinde, so daB die Glieder je eines 
der beiden reziproken Salzpaare einander diagonal gegeniiberstehen. 
Die Seitenwinde selbst werden gebildet von den 2 t-Diagrammen 
der terniren Randsysteme, welche ich in den Abhandlungen III?), 
IV*) und V*) beschrieben habe. Die Zweisalzlinien, d. h. die Satti- 
gungskurven der terniiren Lésungen, welche in fester Phase je 2 Salze 
mit einem gemeinsamen lon enthalten, teilen die Seitenwinde in 
Kinsalzfelder ein. Diese repriisentieren die Lésungen, die nur mit 
einer festen Phase im Gleichgewicht stehen, sie bilden somit den 
Bereich der bivarianten terniren Systeme. Sie werden auf den 
Grenzlinien der Felder durch das Hinzukommen der zweiten festen 
Phase, nimlich der des Nachbarsalzes, monovariant und endlich 
dort, wo sich je 8 Zweisalzlinien in einem Punkte schneiden, in- 
variant. In diesen Dreisalzpunkten befindet sich die Lésung, welche 
nur 2 Salze enthalt, im Sattigungsgleichgewicht mit den den drei an- 
einanderstoBenden Flichen zugehorigen festen Phasen. Da in dem 
hier untersuchten Temperaturgebiet im Innensysteme, dem Bereich 
der quaterniren Systeme, die gleichen Salze auftreten wie im Rande, 
so ist der von den vier terniren Randsystemen umschlossene Innen- 
raum in die Existenzgebiete von 12 Salzen aufgeteilt, welche ich 
hier kurzweg als die polythermen ,,Kérper‘‘ der Salze bezeichnen 
will und welche also mit je einer Fliche an den Rand stoBen. Inner- 
halb eines jeden solechen Korpers stehen die quaterniren Lésungen 
mit je einer festen Phase, auf den Innenflichen des Koérpers mit je 
zwei, auf den Innenkanten mit je drei, und endlich in den Raum- 
ecken mit je vier festen Phasen im Gleichgewicht, und entsprechend 
existieren innerhalb der K6rper tri-, auf den Korperflichen bi-, auf 
den Kanten mono- und in den Ecken invariante Systeme. Denn 
beim Ubergange von den terniren zu den quaterniren Systemen 
wiichst zwar die Zahl der einfachen wasserfreien Salze von zwei 
auf vier, die der Komponenten jedoch nur von drei auf vier, weil 


') W. Meyernorrer, Sitzungsber. Wien. Akad. 104, (1895), 845. 
*) W. Scnrdper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 63. 

*) W. Scnréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 77. 

*) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. (1929), erscheint demnachst. 
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sich die Zusammensetzung eines jeden der 4 Salze durch drei der- 
selben ausdricken liBt. In den Randecken der Korper treffen je 
4 Zweisalzlinien mit je einer Dreisalzlinie, in den Raumecken je 
3 Dreisalzlinien zusammen. Systeme, in denen mehr als vier feste 


Phasen auftreten, sind 
nach der Phasenregel 
nicht méglich. Nur die 
Existenzgebiete des 
Astrakanits, Darapskits 
und des Magnesium- 
sulfathexahydrats wer- 
den durch die Poly- 
therme vollstindig um- 
rissen, die raumlichen 
Felder der anderen Salze 
sind dagegen durch die 
willkirlichen T’empera- 
turgrenzen 100 und 0° 
abgeschnitten und zwar 
bei 100° die Korper von 
Natriumnitrat, Thenar- 
dit, Kieserit, Vanthoffit 
und Léweit, bei 0° von 
Magnesiumsulfatdode- 
kahydrat, Reichardtit, 
Glaubersalz, Natrium- 
nitrat und Magnesium- 
nitrathexahydrat. 

Ich habe das Modell, 
nach dessen Photo- 
graphie Fig. 1 gezeichnet 
ist, aus starkem Draht 
zusammengeschweiBt. 
Nach meiner Konstruk- 


LZ 


Fig. 1. Die Polytherme des Systems 
Mg-Na,-SO,-(NO,),-H,O zwischen 0° und 110° 
(a-)-(-Darstelluny). 


tion werden die Kérper im Rande von 28 Zweisalzlinien mit 
13 Dreisalz- und vier invarianten Zweisalzpunkten, im Raume von 
36 Dreisalzkurven mit 14 Viersalzpunkten umgrenzt. Hinzu kommen 
die 12 Kanten des Prismas mit 8 Eckpunkten, ferner durch die iso- 
thermen Schnitte bei 0° und 100° weitere 13 Zweisalzlinien mit 5 Drei- 
salz- und 8 Zweisalzpunkten, so daB sich das Modellgeriist aus ins- 
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Fig. 2. 


Die Existenzgebiete des Kieserits und des Reichardtits in der 
a-b-Polytherme von 0 bis 100” 
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gesamt 89 Kanten mit 52 Ecken zusammensetzt, also schon be- 
trachtlich kompliziert ist. So iiberlagern sich selbst in der giinstigsten 
Stellung des Prismas, wenn nimlich die Mg(NO,).-Kante vorne steht, 
die verschiedenen Grenzkurven leider zum Teil derart, daB das Ge- 
samtbild zunichst wenig tibersichtlich erscheint. Um die Form der 
Korper herauszuholen, habe ich die Linien derart gezeichnet, da8B 
die nach vorn laufenden in gleicher Richtung an Dicke zunehmen. 
Des Raummangels wegen kann ich leider nur die in Fig. 1 am schlech- 
testen zu erkennenden Korper des Kieserits und des Reichardtits 
in Fig. 2, des Astrakanits in Fig.3 getrennt von den anderen vor- 
fiihren. In diesen beiden in Parallelperspektive gebrachten Einzel- 
darstellungen deutet eine Strichelung der Kurven an, daB sie auf 
der hinteren K6rperwand liegen, also eigentlich von der vorderen 
verdeckt werden. Um gleichzeitig die Lage des Kérpers zu den be- 
nachbarten zum <Ausdruck zu bringen, habe ich die Namen der 
Nachbarsalze jeweils auf die entsprechenden Zweisalzflichen ge- 
schrieben, und zwar sind Richtung und Dicke der Schrift nach Még- 
lichkeit der Neigung und Lage der Flachen angepaBt. Die von Brn- 
RATH") und mir?) bestimmten 5 Isothermen, welche in der Polytherme 
in ihrer Grundprojektion als horizontale Schnitte auftreten, sind in 
Fig.1, damit sie das Bild nicht noch verwickelter gestalten, fortgelassen 
und in den beiden anderen Figuren nur, soweit sie fiir die Kérper in Be- 
tracht kommen, fein punktiert eingezeichnet. Um im folgenden die 
der einzelnen Korper kurz skizzieren zu kénnen, sind die Kérper- 
ecken durch Buchstaben gekennzeichnet, und zwar in den Rand- 
systemen die vier oberen Kcken des Prismas durch die Zahlen 1—4, 
die unteren Ecken durch die Zahlen 5—8, die Zweisalzpunkte in den 
binéren und die Dreisalzpunkte in den terniren Systemen, ferner die 
Zweisalzpunkte bei 0 und 100° durch die kleinen Buchstaben a bis z, 
die Viersalzpunkte im Raume und die isothermen Dreisalzpunkte bei 
) und 100° und die Endpunkte der Schmelzkurve des Magnesium- 
nitrathexahydrats durch die groBen Buchstaben A bis T. 

Uber die Richtung, in welcher sich die Existenzgebiete der 
Salze bei Temperaturwechsel gegeneinander verschieben werden, 
lassen sich einige allgemeine Voraussagen geben. Es wird das Salz, 
dessen Léslichkeit mit steigender Temperatur zunimmt, waihrend die 
des Nachbarsalzes abnimmt oder schwiicher anwichst, an Raum 
verlieren zugunsten des Nachbarsalzes. JF iallt umgekehrt die Lés- 


1) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 
*) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 71. 
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Fig. 3. a-b-Polytherme des Astrakanits. 
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Fichkeit des Salzes bei Temperaturerhéhung, wihrend die des Nachbar- 
Nsalzes steigt oder schwicher abnimmt, so wird es das Nachbarsalz 
Nbeiseite dringen. Andern sich schlieBlich die Léslichkeiten der beiden 
| angrenzenden Salze gleichmaBig, so werden ihre Korper durch lot- 
jrechte Grenzwinde voneinander getrennt sein. Die Kérperform der 
| auftretenden Sulfathydrate und Doppelsulfate ist weiter dadurch be- 
JeinfluBt, daB in den friither gezeigten ab m-Isothermen allgemein die 
)Verdiinnung von der SO,-Wand aus zwar zuniichst schwach an- 
| wichst, dann aber bis zum Auftreten der Nitrate in fester Phase 
stark abnimmt. In den Polythermen duBert sich die Wirkung dieser 
hohen Zunahme der Gesamtkonzentration zu den Feldern der leicht 
léslichen Nitrate hin z. B. deutlich in den in der b-Richtung liegenden 
_«t-Diagrammen der Randsysteme. So fallen in der Na,-Wand die 
‘oberen Feldgrenzen des Glaubersalzes, vor allem aber in der Mg- 
-Wand die von der MgSO,-Kante auslaufenden Zweisalzlinien bei 
steigendem (NOs).-Gehalt der Lésungen stark ab. Dem gleichen 
-Einflu8 unterliegen die sich in der b-Richtung erstreckenden Dreisalz- 
linien des polythermen Innensystems, und zwar verstirkt sich hier 
p a Wirkung einmal entsprechend den Konzentrationsunterschieden 
/mit der Temperatur, ferner ungefihr in diagonaler Richtung auf die 
~Mg(NOs)o-Kante zu. Nun nimmt aber im Widerspruch zu der letz- 
‘teren Erscheinung die Verdiinnung z. B. bei 74,6 und 97° lings der 
‘isothermen Zweisalzlinien, in denen das Natriumnitrat gegen den 
_ Thenardit, Vanthoffit und Loweit grenzt, gerade in entgegengesetzter 
Richtung, also zur Na,-Wand hin, ab. Dies lat sich wahrscheinlich 
folgender Weise erkliren: Man mu8 wohl annehmen, das 
_Magnesiumnitrat auch in der Lésung unverindert als Hexahydrat 
vorhanden ist. Die Gesamtkonzentration wichst demnach in den 
_lsothermen zur Mg(NO,).-Kante in Wirklichkeit viel stirker an, als 
es die von mir benutzte Berechnungsweise, in welche ja das Magnesium- 
-nitrat nur als wasserfreies Salz eingeht, zum Ausdruck bringt. Da- 
durch wiirde es z. B auch leicht verstindlich, der Kieserit in | 
geschmolzenem Magnesiumnitrathexahydrat sich iiberhaupt nicht auf- 
_lést. Ein Anwachsen der Gesamtkonzentration beeinfluBt also die 

_ Existenzfihigkeit der Sulfate und Doppelsulfate in gleichem Sinne 

wie eine Erhéhung der Temperatur. Ihre Léslichkeit nimmt eben in 

den konzentrierten Nitratlésungen ab und so treten sie bei steigender 

'Temperatur simtlich mit ihrer untersten Ko6rperspitze zuerst im 

Raume an der Innenwand der Nitratkérper auf. Diese Kdorper- 

| spitzen entsprechen Viersalzpunkten, von denen sich je eine Drei- 
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salzkurve nach tieferer und je 3 Dreisalzkurven nach héherer Tem- 


peratur erstrecken, in denen sich also, wenn t konstant, bei Warme- | 


zufuhr aus 3 Salzen ein viertes bildet neben Lésung. In der a b-Poly- 
therme, Fig. 1, sind 7 Viersalzpunkte dieser Art vorhanden, nimlich 
Kk, Il, N, L, O, P und S, wihrend sich in allen anderen, niéimlich 
M, J, K, H, R, D und w, die Paragenese iindert, indem sich aus 
2 Salzen zwei neue bilden neben Lésung. Entsprechend laufen von 
diesen Viersalzpunkten je 2 Dreisalzlinien nach oben, 2 nach unten!), 

Nach meiner Extrapolation grenzen die Koérper in folgender 
Weise aneinander: Das wasserfreie Natriumsulfat, der Thenardit 
(vdaelkal Rw, A), tritt zuerst an der Dreisalzlinie auf und 
setzt sich lings der Flaiche klL a an die Stelle des Glaubersalzes, 
lings der Fliche w,2Ll Rw, an die Stelle des Darapskits. Den 
Darapskit, weleher ihn bis 74° vom Natriumnitratfeld abtrennt, 
dringt er mit steigender Temperatur immer mehr zuriick, waihrend 
er andererseits lings der Fliche 1L Re zugunsten des Astrakanits 
und lings der Fliche Aw, Rea zugunsten des Vanthoffits mit 
steigendem b und ¢ immer mehr an Raum verliert. Als vordere 
Grenzfliche (v A wy w,) gegen das Natriumnitrat bleibt ihm deshalb 
nur ein iiuBerst schmaler Streifen. In gleichem Sinne schieben sich 
die neben den Thenardit gepackten, keilférmigen Koérper des Vant- 
hoffits (AabdeREDB) und Léweits (BCITHhgebdD) mit 
wachsender Nitratkonzentration zur Na,-Wand hin, so daB auch ihre 
Stirnflichen gegen das Natriumnitrat (A4w,H DB und BDIC) 
schmiiler sind als die fast parallel gegeniiberliegenden Flaichen in der 
SO,-Wand. Die unteren Keilschneiden e RE und hHIJ biegen 
ebenso wie die Dreisalzkurve d D nach vorn in der oben beschriebenen 
Weise zu tieferen Temperaturen hin ab. Der Vanthoffit grenzt mit 
der kleinen Fliche R &w. an den Darapskit, der Loweit kann in 
der Fliche gh H eben noch mit dem Magnesiumsulfathexahydrat 
koexistieren. Im Gegensatze zu den Raumfeldern der besprochenen 
Salze gewinnen die Korper der drei niederen Hydrate des Magnesium- 
sulfats an der inneren Nitratwand ihre gréBte Breite. Sowohl das 
Monohydrat, der Kieserit, wie das Hexahydrat treten in fester Form 
mit steigender Temperatur zuerst dort auf, wo die Gesamtkonzen- 
tration ihren Héchstwert erreicht, nimlich an den Dreisalzlinien mit 
Natrium- und Magnesiumnitrat bei O und P. Vom Viersalzpunkte U 


') Naheres iiber die méglichen Arten der Umsetzungen in derartigen in- 
varianten Punkten siehe: E. JANEcKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 202; 
ferner 108 (1918), 34. 
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aus breitet sich der Kieserit (2h q OA 1H fg 8eCtG) rasch nach 
allen Seiten hin aus. Das Magnesiumnitrathexahydrat dringt er 
lings der Fliche Oqg FG bis zur Schmelzkurve vollig aus dem 
Systeme heraus. Langs der Fliche A H IJ tritt er an die Stelle des 
Astrakanits und schneidet das Existenzgebiet des Hexahydrats mit 
der Flache A O q f g H nach oben hin ab, st6Bt aber an der Kante J H q 
auf den Léweit, welcher ihm, da auch seine Léslichkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt, nicht ausweicht. Die Form des Hexahydrat- 
korpers Qar PJAK OgqgfghH) ist im wesentlichen durch seine ab- 
warts gekrimmten Zwei- und Dreisalzkanten bedingt. Die liche 
hj JK H hat er mit dem Astrakanit gemeinsam. Zu einem interes- 
santen Bild fiihrt die réiumliche Darstellung des Astrakanitbereiches 
(NJKIHhdMdDE RelLMm)). Wie Fig. 3 zeigt, wird sein Korper 
oben bedacht von Vanthoffit und Loéweit, schrig nach vorn von 
Kieserit. Mit der rechten Seitenwand grenzt er an das Hexahydrat, 
mit der gegeniiberliegenden hinteren an den Thenardit und Darapskit, 
mit der Vorderwand an das Natriumnitrat. Unten zwingen ihn die 
alle Doppelsalze verdringenden Salze Reichardtit und Glaubersalz zum 
Auskeilen lings der nach N hin geneigten Kante m MN. Die charakte- 
ristischen Umrisse des Darapskitkérpers 
werden wohl in Fig. 1 unschwer zu erkennen sein. Von der Dreisalz- 
linie y S ab schiebt er sich als Keil zwischen das Glaubersalz und 
Natriumnitrat, doch driicken ihn alle anderen anstoBenden Salze mit 
wachsender Temperatur immer mehr zur Na,.(NOs;)o-Kante hin, so 
daB er bei 74° in einer schlanken Spitze endigt. Sie wird von der 
sehr kurzen Dreisalzkante w,w, gebildet, auf welcher Natrium- 
nitrat, Thenardit und Darapskit koexistieren kénnen. Das riium- 


liche Existenzgebiet des Magnesiumnitrathexahydrats (6uQ POGI 


qr s) ist dadurch gekennzeichnet, seine a-Breite fast die gleiche 
bleibt und seine Tiefe (b) am gréBten wird an der Grenze gegen das 
Magnesiumsulfathexahydrat. In den unteren Temperaturregionen 
beherrschen Glaubersalz und Reichardtit den weitaus gréBtenTeil des 
Feldes. Namentlich vor dem Glaubersalz (8k MS yzToml), 
dessen Léslichkeit mit fallender Temperatur ja unvergleichlich stark 
abnimmt, weicht ein Salz nach dem anderen aus, darunter auch das 
Heptahydrat (pnoTQsrPJN S und das Natriumnitrat. 
Das kleine Feld no p7 an der unteren rechten Ecke des Prismas 
gehért dem Dodekahydrat an. Das wichtigste der Salze, das Natrium- 
nitrat DBCtGu), ist zu- 
gleich das einzige, welches in dem ganzen hier untersuchten ‘Tempe- 
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raturbereich in fester Phase aufzutreten vermag. Der hohen Léslich- 
keit des Salzes entsprechend kann sich sein Existenzgebiet, dessen 
a-Breite sich stets gleichbleibt, nur zu einer geringen b-Tiefe ent- 
wickeln, die ungefaihr in Hohe des Viersalzpunktes S am gré8ten 
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Fig. 4. Die Polythermen der vier binaéren und der vier ternéren Systeme des 
reziproken Salzpaares MgSO,-Na,(NO,),-H,O (m-t-Diagramm), 


wird, mit steigender ‘’emperatur aber stetig abnimmt, so daB sich 
z. B. bei 100° das Salz nur noch auf einem unbedeutend kleinen 
Feld behauptet. Zwischen 0 und 100° st6bt der Natriumnitratkorper 
an alle anderen, darunter auch an die der Hydrate des Magnesium- 
sulfats (mit Ausnahme des Dodekahydrats) an. Die beiden Salze 
Natriumnitrat und Magnesiumsulfat bilden somit in diesem Tempe- 
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raturgebiet das stabile Salzpaar. Die Viersalzpunkte sind nach meiner 
Extrapolation ungefaihr in folgenden Temperaturhéhen zu erwarten: 
D bei 62°, FE bei 52°, R bei 53°, J bei 53°, H bei 57°, Kv bei 34°, P bei 
22°, J bei 29°, L bei 23°, N bei 16°, M bei 17° und S bei 10°. Um 
die abt-Lage dieser invarianten Punkte eindeutig wiederzugeben, 
miiBte man die raumliche Fig. 1 durch Projektion auf die Seiten- 
winde in zwei ebene Diagramme iiberfiihren, von welchen das eine 
die Veriinderung des Mischungsverhiltnisses der in den Salzen ent- 
haltenen Metalle, das andere der Siéureradikale anzeigen wiirde. 
Diese Darstellungsweise steht zwar an Ubersichtlichkeit hinter der 
raumlichen der Fig. 1 zuriick, ist aber wichtig fiir eine mehr quanti- 
tative Auswertung der Verhiltnisse, welche aber hier zu weit fiihren 
wiirde. 

Ein ebenes Diagramm dient mir zur graphischen Wiedergabe der 
Veriinderungen des Wassergehaltes der Lésungen, also der eigent- 
lichen Léslichkeit der Salzgemenge, mit der Temperatur. Es ist nun 
zu bedenken, daB das Salzmischungsverhiltnis in den gesiittigten 
Lésungen stets analytisch bestimmt und deshalb sehr zuverlissig ist, 
der Verdiinnungswert m dagegen allgemein indirekt aus der Differenz 
hergeleitet ist, so daB alle Fehler in ihm zum Ausdruck kommen. 
Es laBt sich ferner beobachten, worauf z. B. auch 
und Rosson!) hinweisen, in nicht eingestellten Gleichgewichten das 
Salzmischungsverhaltnis in der Lésung meistens dem wahren sehr 
nahe kommt, nicht aber der Wassergehalt, welcher durchweg zu 
groB ist. Fir die Zuverlissigkeit unserer Ergebnisse spricht deshalb, 
daf ich bei der Konstruktion der Fig. 4 und 5 nur einige der von 
PirzLER?) bei 14,6° ermittelten invarianten Punkte im m-Wert ver- 
schieben mute. Um zu den hier benutzten mt-Diagrammen zu 
gelangen, projiziert man die riumlichen ab m-Isothermen zuniichst 
auf eine Seite und von ihr auf eine Kante. Die m-Werte siimtlicher 
invarianten Punkte einer Isotherme erscheinen also hier auf einem 
gemeinsamen Lote tiber der Temperaturabszisse. Damit das Bild 
nicht allzu verwickelt wird, habe ich die Sattigungskurven der ein- 
fachen Salze und der biniren Salzgemenge in Fig. 4 abgesondert. 
Die ersteren sind gestrichelt, die letzteren ausgezogen eingezeichnet. 
Fig.5 veranschaulicht nur die Léslichkeitsinderung auf den Drei- 
salzkurven, und so endigen einige in Punkten, die sich auf die Rand- 
systeme beziehen und deren Lage dort an den in simtlichen liguren 


1) W. C. BLASDALE u. H. L. Rosson, Journ. Am. Chem, Soc. 50 (1928), 35. 
2) Vgl. A. Benrate, I. c. 
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eleichen Buchstaben zu erkennen ist. Das von Fig. 4 gezeigte Kurven- 
bild stiitzt sich auf zahlreiche zuverlassige Angaben, welche ihm 
eine groBe Sicherheit gewibrleisten. Zur Konstruktion von Fig. 5 
reichten die von Benrata und mir gegebenen Dreisalzpunkte, welche 
als Kreuzchen eingetragen sind, nicht aus, und ich muBte die von 
mir extrapolierten ‘’emperaturen der Viersalzpunkte teilweise mit 
heranziehen. Unsicher ist noch die Lage der Dreisalzpunkte T und Q 
bei 0°. Die beiden Figuren bringen anschaulich die schon oben be- 
schriebene Zunahme der Konzentration von der Sulfat- zur Nitrat- 
seite hin zum Ausdruck. Die von der Sulfatwand ausgehenden Zwei- 
und Dreisalzlinien fallen hier ahnlich wie in der a b-Polytherme stark 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 


hig. 5. Die Dreisalzlinien der (0—100°)-Polytherme des reziproken Salzpaares 
MeSO,-Na,(NO,).-H_O (m-f-Diagramm). 


ab. ist nicht unmoglich, dab auch die zur hin- 
laufenden Dreisalzlinien, z. B. gH, h H oder 7J den gleichen auf- 
fallenden Wolbungsriicken besitzen wie die Zweisalzkurven 7 r und f g. 
Die innige Beziehung zwischen der Anderung des Salzmischungs- 
verhiiltnisses und der der Verdiinnung mit der Temperatur zeigt 
sich auch darin, daB sich die Form der von Fig. 1 gegebenen Korper- 
flachen, wenn auch teilweise verzerrt und verschoben, in Fig. 5 durch- 
weg wiedererkennen liBt. Die Verzerrungen werden ihrerseits ver- 
stiindlich durch einen Vergleich der Drei- und Zweisalzlinien mit 
den Loshehkeitskurven der einfachen Salze. So steigen z. B. in Fig. 4 
die m t-Ikurven der Feldgrenzen des Léweits und Vanthoffits wie die 
Loshchkeitskurven des Thenardits und Kieserits mit der Temperatur 
an, ebenso wird das Sechseck des Astrakanitfeldes mit fallendem ¢ 
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derart verschoben, daB sich die Richtung der Grenzen den mit 
wachsender Temperatur stark abfallenden Verdiinnungskurven des 
Glaubersalzes und Reichardtits angleicht. Weiterhin liegen z. B. die 
den Zweisalzlinien ae, bd und cg entsprechenden Dreisalzlinien A wy, 
BD und CI in Fig.5 gerade in wmgekehrter Reihenfolge tiber- 
einander, auf ihnen fallt auBerdem der m-Wert bei steigender Tem- 
peratur, wahrend er auf jenen wichst. Die Losungen auf den Drei- 
salzlinien sind eben an Nitrat so hoch konzentriert, daBb ihre m t- 
Kurven in gleicher Richtung laufen wie die des Natrium- und des 
Magnesiumnitrats und in nichster Nahe von ihnen liegen. So deckt 
sich A wy, fast mit 15 und C J lauft dicht neben F 6. 

Die gesamten Verinderungen der Bodenkérper, Salzmischungs- 
verhaltnisse und der Léslichkeit werden somit von den Darstellungen 1, 
4 und 5 in iibersichtlicher Weise umfafit. Sie bilden auch die Grund- 
lage aller quantitativen Untersuchungen z. B. tiber die Umsetzungen 
innerhalb der Existenzfelder und auf ihren Grenzen oder iiber das 
Verhalten der Lésungen bei isothermem Verdunsten, bei Wiarme- 
gufuhr oder -entziehung, bei Zusatz bestimmter Salze usw., wie 
JANECKE!) seinerzeit in ausfiihrlicher Weise an dem Beispiel der 
Lésungen ozeanischer Salze klargelegt hat. 


1) E. JANEcKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 161, 176; 102 (1918), 
41; 108 (1918), 1. 


Aachen, Anorganisches und Elektrochemisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1929. 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen. 


Uber Bleidioxydhydrate. 
IX. Mitteilung. *) 
Von A. Srmon. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Wir berichteten vor kurzem in dieser Zeitschrift?) tiber die 
Chromioxyd- und Zirkondioxydhydrate. Diese Abhandlung stellt 
eine Ausdehnung ihnlicher Untersuchungen auf das hydratische Blei- 
dioxyd dar. Beim Bleidioxyd lag uns vor allem daran, die Frage 
zur Entscheidung zu bringen, ob dieses tiberhaupt Wasser chemisch 
zu binden im stande ist und weiter die zu stéchiometrischen Hydraten 
fiihrende Herstellungsmethodik auszubauen, andererseits aber auch 
zu priifen, ob, gemiB den beim Zirkondioxydhydrat entwickelten 
Vorstellungen, beim lehlen von individuellen und chemischen Kriften, 
von kolligativen Eigenschaften der Vertreter der 4. Gruppe, also 
einer Ahnlichkeit des Bleidioxyds mit dem Zirkon-, Thor-, Zinn- 
dioxyd usw. hinsichtlich der Wasserbindung gesprochen werden 
konnte. 

2. Literaturiibersicht. 


Die Literaturangaben tiber die Hydrate des Blei(4)oxyds sind 
verhiltnismaBig spirlich und widersprechend. So berichtet Dirts*), 
man durch Einwirkung von Wasser auf H,(PbCl,) und folgende 
Ubersiittigung mit Kalilauge eine braune Verbindung erhilt, die 
lufttrocken einen Gehalt von etwa 8 Molen Wasser aufweist, welch 
letztere bis 150° aber abgegeben werden. Fiscuer und PL6tTz8E‘) 
glauben, daB dem Oxyd Pb,O, eine Pyrobleisiure, H,Pb,O, (also ein 
*/.-Hydrat des Bleidioxyds PbO,:3 H,O]) zugrunde hiegt, jedoch 


') Frihere Literatur vgl. bei A. Smon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161. 

*) A. Srwon u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 101. 

*) Drrre, Compt. rend. Acad. Sci. 91 (1880), 765; Ann. Chim. Phys. (5) 
24 (1881), 241. 

‘) Fiscuer u. PLotrze, Z. anorg. u. allg. Chem. 75 (1912), 15. 
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gelingt es ihnen nicht, diese zu realisieren. Ebenso ist die Tetra- 
bleisiure, H,gPb,O,, (ein %/,-Hydrat 4 PbO,-3 H,O) von Kassner!) 
nur in Form ihres Calciumsalzes darzustellen gewesen. Dagegen be- 
richtet WERNICKE*) tiber die elektrolytische Darstellung der Meta- 
bleisiure aus Natriumbleitartrat an Platinblechanoden und Trocknen 
iiber Schwefelsiure. Zocuer’) hilt dagegen nur das wasserfreie Blei- 
dioxyd fiir bestandig und glaubt, daB simtliche als Hydrate betrachtete 
Korper Gele sind, die das Wasser nur capillarchemisch gebunden ent- 
halten. Auf Grund von dargestellten Salzen sind dann noch als 
hypothetisch beschrieben eine Dibleisiure von Kassner*), H,Pb,Og, 
die Orthobleisiéure, H,PbO,, und eine Hexahydroxoplumbisiure oder 
Bleiséure schlechthin, H,{Pb(OH),| von Parravano und 
von der sich die Alkaliplumbate ableiten sollen®.) 

Sehr viel reichhaltiger ist die Literatur iiber das kolloide Blei- 
superoxyd. Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Zusammenstellung 
in GMELIN-Kravut’s Handbuch’) verwiesen. Aus den Angaben dort 
geht hervor, daf sowohl die elektrolytisch, als auch priparativ- 
chemisch gewonnenen Priiparate der Klasse der Adsorptionsverbin- 
dungen zuzuweisen sind. Es handelt sich dabei um irreversible 
Kolloide, die bei Gegenwart von Alkali leicht zu peptisieren, anderer- 
seits aber auch durch geringe Elektrolytmengen auszufiillen sind.®) 
ZocuER’) stellt fest, daB die kolloide Bleisiure ausgesprochen lyo- 
phob ist. 

3. Die untersuchten Praparate. 
a) Versuche zur Darstellung des Bleidioxydmonohydrats 
nach WERNICKE. 


Zur Nachpriifung der WernicKr’schen Versuche haben wir ein Praparat 
genau nach seiner Vorschrift hergestellt, indem wir von einer Lésung von 
Natriumbleitartrat ausgingen, die man durch Eintragen (es wurden seine Kon- 


1) G. Kassner, Arch. Pharm. 233 (1895), 501 u. 255 (1917), 130. 

*) WERNICKE, Pogg. Ann. 139 (1870), 143; 141 (1870), 109 (1). 

%) ZocHER, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 60. 

4) Kassner, l. 

5) PARRAVANO u. CALCAGNI, Gazz. chim. ital. 87, LI], 264; Chem. Zbl. 1907, 
IIT, 1901. 

6) Vgl. dagegen A. Srmmon, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 109. 

7) GmMELIN-Kravut, Handbuch d. anorg. Chemie, 7. Aufl. Bd. IV, Abt. 2, 
S. 226. 

8) BeELLuccrI u. PARRAVANO, Atti dei Linc. (5) 15 (1906), II], 542; Gazz. 
chim. ital. 37, I, 171; Chem. Zbl. 1907, I, 222; Atti dei Line. (5) 15 (1906), IT, 
631; Chem. Zbl. 1907, I, 528. 

®) ZOcCHER, l. c. 
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zentrationen reproduziert) von 50g in Wasser geléstem Weinstein in 35g ge- 
léstes Natriumhydroxyd erhalt. Der zuerst entstehende Niederschlag lést sich 
beim Umrihren rasch wieder auf, worauf das Ganze auf ein Volumen von 
500 cm* und in eine Elektrolysierzelle gebracht wurde. Als Anode diente ein 
qem groBes Platinblech, wahrend die Kathode zwei kleinere, symmetrisch zu 
beiden Seiten der Anode in gleicher Entfernung angebrachte Platinplattchen 
bildeten. Der Stromkreis wurde mit einem Akkumulator kurz geschlossen. Die 
Abscheidung des Bleidioxydhydrats begann sofort. Im Verlauf von einigen 
Stunden hat sich auf der Anode ein festhaftender, tiefschwarzer (manchmal auch 
brauner) Uberzug!) gebildet, der sich beim Biegen des Bleches in Form dinner 
Blattchen losléste und, in einem Wageglas gesammelt, im Vakuumexsiccator 
uber Phosphorpentoxyd aufbewahrt wurde. 

In Wasser suspendiert, erteilt er demselben alkalische Reaktion. Das ge- 
samte Produkt wurde deshalb einige Male mit Wasser von Zimmertemperatur 
digeriert, wobei die gréBeren Blattchen sich zu kleinen Kérnchen verteilten und 
zum Teil als Sol in Lésung gingen. Als das Waschwasser nicht mehr alkalisch 
reagierte, wurde auf Membranfilter filtriert, und die Substanz tiber Phosphor- 
pentoxyd etwa 8 Tage bei 20° sich selbst iiberlassen. Das Praparat A hatte dann 
die Zusammensetzung PbO,- 1,24 H,O. 


b) Darstellung von hydratischem Bleidioxyd aus Natriumplumbat 
durch Hydrolyse. 


Um médglichst reine, von Fremdstoffen freie Praparate zu _ erhalten, 
wurde das bei A. Smion*) beschriebene Natriumplumbat unter verschiedenen 
Bedingungen hydrolysiert. Es sollte bei diesen Darstellungen das Wasser als 
vanz schwache Séure aufgefaBt werden, das unter eventuellem Austausch Base 
(Na,O) gegen Séure (H,O) die freie Bleisiure (H,PbO,) in Freiheit setzen wiirde. 

Andererseits war beabsichtigt, falls auf diesem Wege rein kolloidchemische 
Adsorptionsverbindungen resultierten, die durch geeignete Variierung der Dar- 
stellungsbedingungen zu erwartenden strukturellen Unterschiede méglichst in 
ihren Grenzfillen herauszuarbeiten. 

Temperatur, Konzentration und Geschwindigkeit der Ausscheidung sind 
nun in erster Linie die Komponenten, die den Bau und die Struktur eines Hydro- 
wels beeinflussen. Je niedriger die Temperatur*) und je geringer die Konzentration, 
um so feinteiligere und wasserreichere Gele sind zu erwarten. Je héher die Dar- 
stellungstemperaturt) und Konzentration, um so grobteiligere Gele werden resul- 
tieren. Ein weiterer, wesentlicher Faktor fiir die Ausbildung stéchiometrischer, 
kristallisierter Hydrate ist die Ausscheidungsgeschwindigkeit. F. HaBrer’) konnte 
zeigen, daB bei der Bildung von Gelen das Verhaltnis von Haufungsgeschwindig- 
keit zur Ordnungsgeschwindigkeit maBgebend ist. Eine kleine Haufungs- 
weschwindigkeit, d. h. sehr langsame Ausscheidung des Bleidioxyds, miBte im 


') Die Elektrolysierflissigkeit wurde wiederholt erneuert. 

*) A Srmon, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 109. 

°) W Mecxkiensure, Z anorg. u. allg. Chem. 64; 74; S84. 

‘) W. Brurz, Nachr. d. kgl, Ges. Wiss. Géttingen, math. phys. Kl. 1906, 
Heft 2. 

5) F. Haper, Ber. 50 (1922), 1717. 
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Uber Bleidioxydhydrate. IZ 
Haper’schen Sinne zu kristallisierten Stoffen fiihren, womit nach den Aus- 
fahrungen von A. Srmon') dann am ehesten stéchiometrische Hydrate zu er- 
warten waren. Es scheint aber notwendig, darauf hinzuweisen, daB das Maximum 
der Ordnungsgeschwindigkeit fir Gele nicht immer bei langsamen Léslichkeits- 
iiberschreitungen bei tiefen Temperaturen liegt. Wir haben schon beim Zirkon- 
dioxydhydrat*) darauf hingewiesen, daB bei diesen die Fallungsgeschwindigkeit 
fir Struktur und Ordnung eine untergeordnete Rolle spielt, und fir letztere 
vor allem die Sperrigkeit der Molekiile zu beriicksichtigen ist*). Es wird z. B. 
beim Chromihydroxyd und Zirkondioxydhydrat wie Simon und Scumipr*) und 
spiter SIMON und FiscuEr®) feststellen konnten, bei noch so langsamer Hydro- 
lyse in der Kalte und noch so geringer Haiufungsgeschwindigkeit unter Labora- 
toriumsbedingungen niemals gelingen, kristallisierte Hydrate zu fassen. Ahn- 
liches gilt fiir Aluminiumhydroxyd. Gewinnt man letzteres aber, wie Htrr1c*) 
und Béum’) zeigten, durch Hydrolyse in der Hitze beim Kochen, wo die Hau- 
fungsgeschwindigkeit sehr groB ist, so sind die Produkte kristallin. Durch die 
erhéhte Temperatur werden die Molekiile sehr beweglich und erleichtern nun 
den Kristallisationskraften ihre Auswirkung. Bei groBer Haiufungsgeschwindig- 
keit verlauft jetzt auch der OrdnungsprozeB sehr rasch, und man wird in vielen 
Fallen gerade in der Hitze kristalline Kérper erwarten diirfen. Unter diesen 
Gesichtspunkten wurden drei Hydrate hergestellt. 

Beim ersten Priparat H, muBten Siedetemperatur und hohe Konzentra- 
tion groBe Primarteilchen, vielleicht sogar Kristallchen entstehen lassen, die 
relativ zur Substanzmasse geringe Gesamtoberfliche und geringe Adsorptions- 
kraft zeigen wiirden. Es wurden deshalb etwa 5g Natriumplumbat in etwa 
200 cm® siedendes Wasser gegeben und noch 2 Stunden lang weiter gekocht. Im 
Augenblick der Zugabe farbt sich die gesamte Fliissigkeit rostbraun und setzt 
gut ab. Nach Digerieren mit insgesamt 4 Liter kochenden Wassers wird das 
Praparat auf Membranfilter gesammelt und mit kochendem Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion des Waschwassers gewaschen. Acetongetrocknet hat es nach 
l4tagigem Aufbewahren im Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd die Zusammen- 
setzung PbO, - 0,32 H,O. 

Bei Praparat H, wurde durch niedere Temperatur + 0° und hinreichende 
Verdiinnung fiir die Bildung kleiner Primiarteilchen, also groBer Gesamtober- 
fliche und groBem Gesamtvolumen gesorgt. Zur Darstellung wurden deshalb 
etwa 3g Natriumplumbat in 500cm* Wasser von 0° gebracht und die Tempe- 
ratur mit dem von Smon und Mitarbeitern*) beschriebenen Kryostaten unter 
dauerndem Rihren konstant gehalten. Die Hydrolyse geht auBerordentlich 
langsam vor sich. Die Suspension fairbt sich innerhalb von mehreren Stunden 
gelbbraun. Nach wiederholtem AbgieBen und Erneuern des Wassers geht die 
1) A. Sr=mon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161. 

*) A. Srwon u. O. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929). 

5) A. Soon u. E. THaver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113. 

4) Srwon u. Scumript, Koll.-Ztschr. 86 (1925), 65. 

°) Soon u. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929). 

6) Hirria u. Vv. WITTGENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 323. 
7) Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203. 

5) Srwon u. Mitarbeiter, Ber. 60 (1927), 568; 61 (1928), 2173. 
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Farbe im Laufe mehrerer Tage in braunschwarz tber. Nach etwa 14 Tagen 
reagiert nach ebenso haufigem Wechsel des Hydrolysenwassers letzteres neutral, 
Acetongetrocknet weist das Praparat nach Il4tagigem Aufbewahren im Ex. 
siccator tiber Phosphorpentoxyd die Zusammensetzung PbO,-0,36 H,O auf. 


H,, welches hinsichtlich der Darstellungstemperatur zwischen H, und H, 
stand, wurde dadurch gewonnen, daB man etwa 3g Natriumplumbat in 300 cm‘ 
Wasser von 80° aufschwemmte und 3—4 Stunden auf dem Wasserbade hydroly. 
sierte. Nach wiederholtem AbgieBen der dariiberstehenden schwachbraunen 
Losung wird das Praiparat wiederholt mit heiBem Wasser dekantiert, auf Mem. 
branfilter filtriert und bis zur neutralen Reaktion des Waschwassers mit heiBem 
Wasser gewaschen. Vakuumexsiccatortrocken (14 Tage) tiber Phosphorpentoxyd 
bildet es schén tiefschwarze, schalige, glanzende Sticke der Zusammensetzung 
PbO, - 0,44 H.O. 


c) Herstellung von Bleidioxydhydraten durch Saurezersetzung 
des Natriumplumbats. 


Wir waren uns von vornherein klar dariiber, daB eine Zersetzung des 
Natriumplumbates mit starken Saéuren wegen der groBen Reaktionsfahigkeit 
des hydratischen Bleidioxyds nicht in Frage kam. Naheliegend war, Kohlen- 
siure zur Zersetzung zu benutzen, da sich das Natriumplumbat dagegen auBerst 
empfindlich erwieren hatte’). Da aber ein Austausch des Na,O im Natrium. 
plumbat gegen das Wasser einer Séure geplant war, so war Kohlenséure nur in 
feuchter oder gar waBriger Form zu verwenden, da das Anhydrid CO, diesen 
Austausch nicht zu _ realisieren gestattete. Die Verwendung einer waBrigen 
Kohlensdurelésung verbot sich aber nach den Ergebnissen der durch Hydrolyse 
gewonnenen Priparate von selbst. Hinzu kam aber noch, daB_beabsichtigt 
war, die Séurezersetzung des Natriumplumbats in Abwesenheit jedweden Wassers 
vorzunehmen, um die Méglichkeit, daB iiberschiissiges Wasser bei der Zersetzung 
kolloidchemisch gebunden wurde oder sich in eventuell ausbildenden Kapillaren 
bzw. an der Oberflache sonstwie festsetzen konnte, auszuschlieBen. Im fliissigen 
Cyanwasserstoff glaubte man eine Saure gefunden zu haben, die im besonderen 
Mabe den oben gestellten Bedingungen entsprach und die Auswahl trotz des 
vefahrlichen und unangenehmen Arbeitens mit diesem Stoff rechtfertigte. Dadurch, 
daB man sowohl das wasserhaltige, als auch das entwiasserte Natriumplumbat 
zur Zersetzung brachte, hoffte man auch eventuell héher hydratisierte Bleiséuren 
neben der Metasfiure zu fassen. Die zur Zersetzung benétigte Blausiure wurde 
aus KCN und H,SO, hergestellt*) und kam in vollig wasserfreiem, flissigen Zu- 
stand zur Verwendung. Nach dieser Methode wurden ebenfalls 3 Praparate P,, 
P, und P, bereitet. 

Bei P, lie’ man auf 3g Natriumplumbat 15 cm® fliissige Blausaéure bei 0° 
mehrere Tage lang einwirken. Alle 24 Stunden wurde die Blausdure abfiltriert 
und durch neue ersetzt. Zur Konstanthaltung der Temperatur verwandte man 


') A. Semon, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 109. 
*) Apparatur und Arbeitsbedingungen sind bei A. Smwon, Habilitations- 
schrift, Stuttgart 1927, ausfiihrlich beschrieben; vgl. auch ZreGLER, Ber. 54 


(1921), 110. 
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den bei Stwon und Mitarbeitern beschriebenen Kryostaten. Um Zersetzung 
und Filtration im selben GefaéB und letztere bei 0° vornehmen zu kénnen, be- 
diente man sich des untenstehend abgebildeten Filtrationsapparates (Fig. 1). 
Dieser besteht aus einem zylindrischen Gefi8 S, in welches eine Fritte aus 
Jenenser Glas eingeschmolzen ist und welches sich unten réhrenférmig verjiingt. 
Das Rohr A ist bei der Filtration mit der Saugpumpe verbunden, wahrend S 
ebenfalls tber Chlorcalciumréhrehen, mit der duBeren Atmosphare in Ver- 
bindung steht. Zum Teil haben wir Blausdure auf das in S befindliche Natrium- 
plumbat gegossen, teilweise aber auch die gasférmig entwickelte Blausiure 
direkt in S tiber dem Na,PbO,-3H,O kondensiert. Die Zersetzung des Plum. 
bats verlief bei dieser Tempe- 
ratur verhaltnismaBig schnell  — / 
und fiihrte zu einem graphit- te 
schwarzen Produkt, welches 
sich unter Blausiure gut ab- 
setzte. Zur Entfernung der 
Blausiure und des gebildeten 
Natriumeyanids wurde nach 
dem Abfiltrieren der Blausiure 


zur Pumpe 


das Reaktionsprodukt mit Al- Glasfritte 
kohol und dann mit Aceton 
und Ather so lange gewaschen, Aryostat 


bis die Waschfliissigkeit mit 
Silbernitrat keine Cyanidfallung 
mehr gab. Exsiccatortrocken fig, 1. Apparatur zum Filtrieren bei tiefen 
hatte P, die Zusammensetzung ‘Temperaturen. 
PbO, - 0,84 H,O. 

P, wurde unter genau den gleichen Bedingungen bei — 15° als tiefschwarzes 
Produkt von der Zusammensetzung (exsiccatortrocken) PbO, - 0,88 H,O gewonnen. 

P, endlich wurde durch Zersetzung des entwiasserten Natriumplumbats 
mit flissiger Blausiure bei — 15° analog P, hergestellt. Zu bemerken ist hier- 
bei, daB sich das bis 650° erhitzte Na,PbO, nur ungemein schwer mit fliissiger 
Blauséure umsetzt. Erst nach vielen Stunden ist EKinwirkung zu konstatieren, 
die aber nur sehr langsam fortschreitet. Nach 12 Stunden ist die Farbe braun- 
gelb, wahrend sich erst nach 24stiindiger Einwirkung an der Wandung von S 
ein dunkles Produkt in diinner Schicht absetzt. Auch bei tagelanger Einwirkung 
geht die Reaktion nicht wesentlich weiter. Erst eine Steigerung der Temperatur auf 
~ 6° bringt volistandigere Zersetzung!). Das schlieBlich resultierende, hydratische 
Bleidioxyd ist braun mit einem Stich ins Gelbliche. Ein Teil des Praparates wird 
nach dem Auswaschen mit Alkohol der Acetontrocknung unterworfen und zeigt 
dann die Zusammensetzung PbO,- 0,72 H,O. Ein anderer Teil wurde, so wie er 
nach der Zersetzung mit Blausiure und wiederholtem Waschen mit fliissigem 
Cyanwasserstoff vorlag, nach 14taégigem Aufbewahren im Vakuumexsiccator bei 
etwa — 5° untersucht und hatte die Zusammensetzung: PbO,- 0,82 H,O. 

1) Es steht das in gutem Einklang mit der Beobachtung, daB das ent- 
wasserte Produkt beim Liegen an der Luft, also gegen Kohlensdurezersetzung 
ebenfalls wesentlich unempfindlicher war, als das wasserhaltige Salz. 
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d) Darstellung von druckerhitzten Praparaten. 


Bei der Druckerhitzung diente ein Autoklav aus Chromnickelstah] als 
Arbeitsgerat, der einen Arbeitsdruck von iiber 300 Atm. aushielt. Die Substanz, 
zuerst wasserhaltiges Natriumplumbat, befand sich in einem zylinderférmigen 
SilbergefaB, dessen mit eimem kleinen Loch in der Mitte versehener Deckel das 
Herausfallen der Substanz beim Einschrauben des Autoklavendeckels verhinderte, 
Zur Erzeugung der Gasphase diente Wasser, mit dem der Autoklav bis zu */, 
seines Inhaltes gefillt wurde. Man achtete bei diesen Versuchen sehr darauf, 
da das Wasser mit der in dem SilbergefaB befindlichen Substanz erst bei der 
Erhitzung in Beriihrung kam, da man eine Hydrolyse bei tiefer Temperatur ver. 
meiden wollte. Es war vielmehr beabsichtigt, den Versuch se zu leiten, daB das 
Wasser erst in der Dampfphase beim Anheizen des Autoklaven auf das Plumbat 
einwirken konnte. Nach den von A. Srmon!) entwickelten Vorstellungen war 
anzunehmen, daB es, besonders bei sperrigen Molekilen, gréBere Arbeiten er- 
fordern wirde, einmal in ungeordneten Molekiilhaufen ausgeschiedene Gele 
nachtriglich in den Zustand der gittermaéBigen Anordnung zu_ bringen, als 
wenn man die Darstellung so leitete, daB bereits im Entstehungszustande die die 
Kristallisation unterstiitzenden bzw. auslésenden Krafte (vor allem erhdhte 
‘Temperatur) im hohen MaBe wirkten, in einem Stadium also, wo die Molekiile 
noch sehr beweglich waren und ihr physikalischer Zustand (wie z. B. Aggre- 
vierung usw.) die gitterméBige Anordnung nicht erschwerte. 

Als Arbeitsdruck wahlte man zuerst etwa 200 Atm., was einer Temperatur 
von ungefahr 360° entsprach. Angeheizt wurde stets méglichst rasch, um schnell 
in das Gebiet hoher Drucke zu kommen. Erhitzt wurde gewéhnlich 2—3 Tage. 
Bei dieser verhiltnismaBig hohen Temperatur trat véllige Zersetzung des intra- 
mediir gebildeten Bleidioxydhydrates ein, und es resultierte schén kristallines, 
yvelbes Bleioxyd. Nach einer Reihe von Versuchen ergab sich schlieBlich, da 
unter diesen Bedingungen eine Erhitzung tiber 250° zur Zersetzung des Dioxyds 
fihrt. Bleibt man aber knapp unter dieser Temperatur, so resultieren bei An- 
wendung von entwissertem, wie auch wasserhaltigen Natriumplumbat violett- 
schwarze, im durchfallenden Licht braunrot leuchtende Kristalle, neben ge- 
ringen Mengen amorpher Substanz. Dieses Produkt wurde zur Entfernung der 
von der Herstellung her vorhandenen Natronlauge so lange mit heiBem Wasser 
dekantiert, bis das Waschwasser gegen Phenolphthalein neutral reagierte. Die 
Analyse ergab, daB es sich um reines, kristallisiertes Bleidioxyd handelte.*) 
Nach diesen Befunden eriibrigte sich ein Abbau des Produktes. Es war aber 
noch der Frage nachzugehen, ob nicht bei niederen Temperaturen ein Hydrat 
zu erhalten war, dessen Existenzgrenzen unter den beschriebenen Bedingungen 
schon tberschritten wurden. Es sei vorweg bemerkt, daB es nicht gelungen ist, 
eine soleche Verbindung zu fassen, obgleich das ganze Gebiet von 250—100° C 
in Abstinden von je 20° unter sonst gleichen Bedingungen abgesucht wurde. 
Unterhalb 200° sind keine kristallisierten Produkte mehr zu erhalten. Zwischen 
180 und 200° bewirkt sogar das starke Fallen des Druckes eine teilweise Zer- 
setzung bis zur Mennige. Die Analyse all dieser Praiparate ergab stets einen 
Wassergehalt (lufttrocken) von weniger als 0,3 Mol auf 1 PbO,. Bemerkenswert 


1) A. Srwon, Koll.-Ztschr. 46 (1928), 161. 
*) Wir werden auf dieses Oxyd noch zuriickkommen. 
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erscheint noch, daB es bei der Druckerhitzung gewéhnlichen, wasserhaltigen 
Bleidioxyds ebenfalls nicht gelingt, Hydrate zu isolieren, auch ist hierbei eine 
Kristallisation wesentlich schwieriger zu erzielen. Ein wahrend 70 Stunden 
bei 240° mit Wasser im Autoklaven erhitztes, hydratisches Bleidioxyd zeigte 
kaum Interferenzen, aber schon nach Zusatz geringer Mengen Natronlauge und 
weiterer Druckerhitzung trat Kristallisation ein. DaB ein Zusatz von Lauge 
zur Erzwingung der Kristallisation nétig ist, zeigt tibrigens wieder, wie stark 
die Dipolaritét zwischen Natronlauge einerseits und Bleidioxyd andererseits die 
Ordnung beeinfluBt und die Wege zur Kristallisation ebnet. 


4. Die Versuchsergebnisse. 
a) Die isobaren Dampfdruckkurven. 


Die experimentelle Anordnung zur Aufnahme der Zersetzungs- 
diagramme war dieselbe wie schon friiher beschrieben!). Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt und in Fig. 2 graphisch 


Mole H2 0 auf 7 Pb02 
G 


Fig. 2. 


veranschaulicht. (Aus Raumersparnis ist auf die Wiedergabe der 
Diagramme der Hydrolysenprodukte und von Priparat und 
verzichtet worden. Bei den letzten beiden sind die einzelnen n-t-Werte 
so ahnlich mit denen von P,, daB wir nur dessen Daten in die Tabelle 
aufgenommen haben.) Der Verlauf der Kurve A lJibt nun keinen 
Zweifel mehr dariiber, daB man es bei dem WeERNiIcKE’schen Hydrat 


1) A. Smmon u. E. Tuaver, Z. anorg. u. allg. Chem, 162 (1927), 251; 
vgl. dort die friihere Literatur. 
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‘mn erster Linie mit einem Kolloid zu tun hat, und von dem Vorlegen 
jer Metableisiure in dieser Verbindung keine Rede sein kann. Nirgends 
am Diagramm sind Anhaltspunkte fur die bevorzugte Existenz eimes 
pestimmten Hydrats gegeben. Bemerkensert ist héchstens der ver- 
naltnismabig steile Verlauf der Kurve, der die Befunde Zocunr’s 
aber dem lvophoben Charakter der Bleidiox vdhydrate insofern be- 
stitigt, als die Wasserabgabe bei verhiltmsmiabig niederer ‘Tempe- 
ratur erfolgt. Es ist nach unseren Ergebnissen auch unwalirschein- 
lich, daB Wrrnickr die Metableisiure darstellte, denn es gelingt 
iim z. B. meht, die Entwiisserung seines Praparates eimigermaben 
isotherm durehzufiihren. Seme Hauptstitze ist der Befund, dal 
3.8039 ¢ seimer elektrolytisch gewonnenen Substanz nach ,sttin- 
digem Glithen 04915 (hier legt eim Rechentehler seimerseits vor: 
es mub heiben 0.4905 ¢) an Gewicht verlieren und gelbes Bleioxyd 
hinterlassen, waihrend sich bei seiner Kinwage fiir den Verlust von 
| Mol Wasser plus 1 Atom Sauerstoff 04952 ¢ bereehnen. Ganz ab- 
gesehen davon, dai nach unseren Versuchen tiber die Oxyde des 
Bleis ber eimem 4/,stiindigem Gliihen bei schwacher Rotglut eine 
vollstaindige Zersetzung des PbO, in gelbes PbO micht  erreichbar 
ist, stimmen seine Ergebnisse wohl nur zufallig und auch nur wenig 
cut mit einem Gehalt von 1 Mol Wasser tiberein. Interessant ist, 
dai sich der anfinglich blauschwarze Stoff im Laufe des Abbaues 
wesentlich heller farbt. Weiterhin ist zu bemerken, dab im Vakuum 
bereits bei einer Temperatur von 115° ab mit der Wasserabgabe eime 
geringe Sauerstoffabgabe Hand in Hand geht, die bei 200° bereits 
mehrere Milhmeter ausmacht und von da ab den gréiten Teil des Zer- 
setzungsdruckes liefert. Die Diagramme der Priiparate H,, H, 
und P,1) kénnen, wie zu erwarten, nichts prinzipiell Neues mehr aus- 
sagen. Sie zeigen vielmehr denselben Charakter, wie er von all den 
zahlreichen Untersuchungen an anderen kolloiden Metalloxydhydraten 
her bekannt ist. Kin gleiches Bild ergeben im Vakuum tiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure bei 85° erhaltene Ent wiisserungsgeschwin- 
digkeitskurven. Jedoch machen die Temperaturkonzentrationsdia- 
gramme beziiglich der kolloidchemischen Typen einen weitgehenden 
Anspruch auf Volistandigkeit, da die untersuchten Praparate Ver- 
treter ganzer Klassen von Bleidioxydhyvdraten darstellen. An Hand 
der Ergebnisse ist es modglich, das Verhalten aller zwischen den 
Grenztypen H, und H, liegenden Korper durch einfache Interpolation 


1) Das Diagramm von P, ist in Fig. 2 mit eingezeichnet. Man sicht wie 
ahniich dieses dem von A ist. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 185. 14 
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vorauszusehen. [Ebenso gelingt es, durch geeignete Wahl der Ver- 
suchsbedingungen mit verschiedenen Eigenschafte:, 
herzustellen. Jedoch sind bei dem sehr lyophoben Bleiperoxyd de 
Variationen sehr enge Grenzen gesetzt. Betrachtet man z. B. di 
Wassergehalte bei vergleichbaren ‘Temperaturen bei den einzelney 
Priiparaten, so ergeben sich Unterschiede von 4/,, Mol und weniger. 


Beir 76° ist so die Zusammensetzung von 
A PbO, + 0.30 H,O; H, = PbO, - 0,28 H,O; 
HH. (78°) PbO, +027 H,O und P, = PbO, 0,30 HO. 


Danach kann man wohl sagen, dab die konstitutiven und indivi- 
duell chemischen Wkrifte fiir die Wasserbindung nur eine unter- 
veordnete Rolle spielen, denn die Produkte sind unter den ver- 
schiedensten Bedingungen gewonnen worden. Wenn sich auch alle 
erundsitzlich gleich verhalten, so zeigen sie doch graduell geringe 
feinere Differenzierungen, Stets hat Priparat H,, das Oxydhydrat 
mit dem hochsten Dispersititsgrad und seiner Herstellung nach mit 
der groBten Oberfliche, relativ zu den analog hergestellten Gelen 
H, und H, bei nicht za hohen Temperaturen immer den héheren 
Wassergehalt, wie aus Tabelle 1 leicht abzulesen. Vielleicht ist das 
mit einer stirkeren Ausbildung seiner Oberfliche zu erklaren. Das 
Priiparat 7/1, sollte seiner Darstellungsmethode nach zwischen H, 
und HH, stehen. Nun gibt es aber sein Wasser wesentlich leichter ab, 
als das bei 100° gekochte Produkt. Das diirfte in erster Linie seinen 
Grund darin haben, daB H, 5 Monate alt zum Abbau kam, bei thm 
die Alterung also weiter fortgeschritten ist, die in emer Lockerung 
des Wassers zu bestehen scheint. Sein anfinglich gréBberer Wasser- 
vehalt ist deshalb erklirlich, weil die anderen beiden mit Aceton ge- 
trocknet wurden, wihrend das bei H, nicht der Fall war. Bei héherer 
Temperatur werden alle Priparate durch schnelle Alterung einem 
vleichen physikalischen Zustande zugefiihrt. Bei allen Praparaten 
ist das Wasser erst oberhalb 300° vollig auszutreiben, bei ‘Tempera- 
turen also, wo die Sauerstoffzersetzung tberwiegt. 


Daraus erhellt die Schwierigkeit, das bei der Elektrolyse gewonnene Blei- 
dioxvdhydrat gewichtskonstant zu bekommen. ‘Treibt man das Wasser ganz 
aus, so sind Sauerstoffverluste nicht zu vermeiden, wahrend bei niederen Tempe- 
raturen (bis héchstens 200°) Wasserreste in der Substanz verbleiben. Immerhin 


ist fir die analytische Chemie der letztere Weg der bessere. Giinstig fiir die 
Analyse ist die Tatsache, daB bei 200° der Wassergehalt des lyophoben Bleidioxyds 
nur noch vering ist und auch die Verschiedenheiten im Wasserbindungsvermégen 


ber Bleidioxvdhydrate. | 


er einzelnen Praparate durch Zerst6érung feiner struktureller Unterschiede 
velliert sind, so daB die Anwendung eines empirischen Faktors auch theoretisch 
egriundet erscheint. 

Warum der Wassergehalt bei den aus dem Na,PbO,-3 H,O her- 
estellten Praparaten nicht groBer ist als bei den aus wasserfreiem 
Plumbat. laBt sich aus den Versuchen nicht niéiher erkliren. hinet 
aber wohl mit dem lvophoben Charakter des Bleidioxyds zusammen, 

Die Gleichgewichte stellen sich bei allen Temperaturen ziemlich 
mit gleicher Geschwindigkeit und insgesamt betrachtet recht rasch 
ein. Was ihre Umkehrbarkeit anbetrifft, so ist sie fiir Wasser bis 
iber 500° gewahrt. Mindestens wird das Wasser bei Abkiihlung auf 
/Zimmertemperatur wieder rasch und quantitativ aufgenommen. 
hitzt man die Substanz nach einer Abkiihlung sofort wieder, so be- 
sinnt die Tension bei wesentlch niederer emperatur und auch das 
Gleichgewicht ist 1m gleichen Sinne verschoben. Vielleicht handelt 
es sich hier um schon wiederholt auch bei anderen Systemen?) beob- 
achtete Hysteresiserscheinungen. 

Aus den bisherigen Untersuchungen und den Dampfdruck- 
kurven geht somit hervor, dai es weder auf dem Wege der Klektro- 
lyse, der Hydrolyse, noch der Siurezersetzung von Natriumplumbat 
unter den verschiedensten Bedingungen gelingt, stOchiometrisch- 
prizisierte Verbindungen darzustellen. Der Wassergehalt ist bei fast 
allen klemer als 1 Mol. Daraus ist mit ziemlicher Sicherheit zu 
folgern, daB die bleidioxydhydrate keine chemisechen Individuen im 
sinne der StOchiometrie sind und freie Bleisiuren nicht existieren, 


)) GesetzmaBigkeiten in der Abhingigkeit des Dampft- 
druckes der Bleidioxyvdhydrate von ihrem Wassergehalt. 


xe1 Untersuchungen tiber die Zirkondioxydlivdrate*) hatte sich 
ergeben, daB dort das Wasser gewissermaben mit dem Zirkondioxyd 
eine feste Losung bildet und die experimentell gemessenen Dampf- 
druckkurven dureh die logarithmische Beziehung 
k 3) 


In? = (1) 
p n 


1) Srmmon u. GLAUNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 177; Simon 
u. Fiscuer, Uber Zirkondioxydhydrate. Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 130, 

*) Semon u. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. im Druck; Simon, Fiscuer 
u. ScumiptT, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 107. 

3) Darin bedeuten p, Wasserdampfdruck an ebener Oberflache bei der 
Yemperatur ¢; p= in mm Hy; Anzahl Mole 
Wasser auf 1 Mol PbO,; & — eine generelle Konstante fir die Vertreter der 
+. Gruppe, allenfalls auch eine fiir jedes System individuelle. 
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befriedigend fiir k — 3,5 wiedergegeben werden koénnen!). Aus de) 
latsache, dab HOrric*) fir ganz anders gewonnene Zirkondioxyd- 
hydrate etwa die gleichen Diagramme erluelt wie wir, und auch da: 
hydratische Thordioxvd aihnlche Verhaltnisse aufwies, war dann ge 
schlossen worden, dai ber den Vertretern der 4. Gruppe vielleichi 
generell ein konstitutiv chemischer und fiir jedes System individuelle: 
Minflub bezigheh der Wasserbindung (wie beispielsweise die Eisen- 
und Chromioxydhydrate*) aufweisen) zu fehlen scheint und nur 
kolligative, allen kolloiden Vertretern dieser Gruppe gemeinsame 
Krifte und Umestainde fiir die Wasserbindung verantwortlich zu 
machen sind. Das wiirde vleichbedeutend sein mit der Tatsache, dai 
alle Vertreter der 4. Gruppe keine bestimmten Hydrate bilden, 
sondern das Wasser, wie das Zirkondioxydhydrat, in fester Losung 
osmotisch oder ilinlieh binden. Fir das hydratische Bleidioxyd wire 
zu erwarten gewesen, dab seine Diagramme unter vergleichbaren Ver- 
hiiltnissen sich dlintich wie die des hydratisechen Zirkondioxvds durch 
die oben gegebene logarithmische Beziehung fiir hk etwa gleich 3 
héitten darstellen lassen. Das ist zwar bezitigheh der Grobe von k 
nicht der Fall, doch zeigen andererseits die in ‘Tabelle 1 Spalte 5 
aus den p:ft-Diagrammen nach Gl. (1) berechneten k-Werte, die bis 
zu emer Wasserkonzentration von 0,2 Molen auf 1 PbO, mit groBer 
Genauigkeit und ohne Gang einen konstanten Mittelwert von 1 auf- 
weisen, dab hier das Wasser in erster Lime ei osmotisches System 
aufbaut. Wenn wir daraus auch vorliufig keine quantitativen Schliisse 
liber die Wasserbindung ziehen wollen, so ist doch zumindest aus 
diesen Befunden zu folgern, beim Bleidioxvdhydrat die wasser- 


') Die Ansicht ZstamMonpby’s, dab bei solchen Hydrogelen das Wasser in 
Kapillaren gebunden ist, hatte bekanntlich ihren quantitativen Ausdruck in der 
Kapillarformel 
| 
Py In” 
vefunden. Simon u. THALER, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 129, hatten 
dann vezeigt, dal} bei Temperaturen oberhalb etwa 40° die der gemessenen Dampf- 
druckerniedrigung entsprechenden Kapillaren molekulare Durchmesser haben 
mussen. Sie hatten die fiir diesen Grenzfall giltig werdenden Gesetzmabigkeiten 
formuliert und nachgewiesen, daB dabei die Kapillarformel in obige logarithmische 
Funktion ubergeht. Vgl. auch Htrrie, Fortschr. Chem. Phys. u. phys. Chem. 
IS, Heft 1. 

*) Hivrria u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. Abt. A, 141 (1929), 1. 

8) Srwon u. Scumrpr, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65; Srmon u. Friscnuer, Z. 
anorg. u. ally. Chem. 185 (1929), 107. 
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jiingsten Zustand als gemeinsamen Grenzfall eine gemeimsame WKurve 


A ber Bleidioxydhydrate. 


ypindenden prinzipiell die gleichen sein mussen, wie beim 
/irkondioxydhydrat, und wie bel diesem konstitutis chemuscher 


“influB zu fehlen scheint. Dab aber k einmal — 3,5 und beim System 


PbO,-Wasser = ist, spricht dafiir, gewisse individuelle Kigen- 
schaften fur das hydratische Blei- wie -Zirkondioxvd vorhanden sind. soa 


Wenn man zuerst einmal bei den eingangs entwickelten Vorstellungen 


liber feste Losung zwischen Wasser und dem entsprechenden Oxyd 
(PbO, und ZrQ,) bleibt, so wire hier der individuelle Kinflul dureh 
den lvophilen Charakter des ZrO, und den lvophoben des PbO, ge- Fon 


veben. Letzteres vermag unter diesen Umstinden eben nur etwa 
| Mol Wasser zu losen, wiihrend das Zirkondioxvd dabei mindestens 
3.5 Mole Wasser in fester Losung zu binden befahigt ist. ‘Trotzdem 
sind die das Wasser fixierenden Kriifte in beiden Fallen die gleichen 
und nur graduell verschieden. Gestiitzt auf diese Untersuchungen 
beim Bbleidioxvd- und Ergebnisse beim Mangandioxvdhydrat!) 
mochten wir jedoch kaum glauben, dali die Identitit im Verhalten 
der Korperklasse MeO,-H,O soweit geht, dali alle diese Systeme mn 


besitzen, sondern meinen, dab bei prinzipiell gleichem Verhalten be- 
zighch der Wasserbindung insofern individuelle Unterschiede vor- 
handen sein durften, als die einzelnen Systeme verschieden lyvophul 
bzw. lvophob sind und die bei vielleicht allen vorhandenen festen 
Losungen sich doch durch eme versehieden grobe Losungstihieket 


unterscheiden. Auch darf meht iibersehen werden, dali all diese 


Systeme ber mederer ‘Temperatur (etwa unterhalb 30°) einen je nach 
der Herstellung variablen Teil Wasser in Capillaren speichern werden, sree 
denn auch das osmotische System PbO, H,O wird ber Ageregieruny a 


Capillaren ausbilden?). 

Oberhalb 120° fallt die Konstante rasceh auf miedere Werte, 
eme Erschemung, die wir beim Zirkondioxvdhydrat schon beob- 
achtet und erdrtert haben. Es diirften hier die gleichen Griinde mab- 
vebend sein. Bei dieser Temperatur wird die Alterung rasel fort- 
schreiten und das osmotische System in Bleidioxyd und frees Wasser 
liberfiihren, wodurch der Dampfdruck steigt bzw. die n-Werte fallen. 
Deshalb weichen die in Spalte 4 fiir / I nach Gl. (1) berechneten, 


') Man kann hier vielleicht das Mangan in der vierwertigen Form deshalb - 
zum Vergleich mit der 4. Gruppe anziehen, als es bei verschiedenem Atomrumpt eee 


doch die gleiche Anzahl (der fiir die chemischen Eivenschaften mabgebenden) 


\uBenelektronen wie die Vertreter der 4. Gruppe aufweist. 
*) Bei den vorliegenden Praparaten sind dieselben durch die Aceton.- 
behandlung wohl schon entleert worden. 2 
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sonst befredigend mit den expernmentell bestummten Daten iiberein 
stimmenden -Werte oberhalb dieser Temperatur ab. In Uberein 
stimmung mit der Uberlegung, dab durch die Alterung das osmo 
tische System unter Auftreten von freiem Wasser zerstOrt wird, sin 
die expernmentell gefundenen n-Werte ber diesen ‘Temperature: 


wesenthich klemer als die logarithmische Beziehung verlangt. 


Die Bildungswarmen der untersuchten Systeme Blei- 
dioxvd—Wasser. 

Die Ergebnisse der Berechnung der WarmetOnungen ((/-Werte 
nach der Nernsv’schen Niherungsformel sind in Spalte 6, 7 und §, 
Tabelle 1 mitgeteilt. Der Wert in Spalte 7 fiir 0, = 19500 eal er- 
sich als (0, “dn aus den direkt experimentell bestimmten 


Druckkonzentrationsdiagrammen, wihrend der Wert in Spalte 

die Wirmetonung des osmotischen Systems fiir — 1 im _ Inter- 

vall dn darstellt. ihn gilt das gleiche, was bein 


Zirkondioxydhydrat gesagt ist'), mit der Eimschrinkung, daB hier 
em Bereich von 0,9 Mol H,O interpoliert werden konnte. Auch) 
hier sind die Werte von ©, und Q, bis etwa 130° nahezu_ gleich, 
was beweist, dal die logarithmische Beziehung Gl. (1) fir k = 1 die 
Gesetzmibigkeiten befriedigend wiedergibt. Die geringere Calorien- 
zahl der aus den experimentell bestimmten  p-f-Diagrammen_ be- 
rechneten ()-Werte oberhalb 130° gegeniiber den bei dieser ‘Tempe- 
ratur aus der Osmosekurve fiir / = 1 gewonnenen (),-Daten zeigt 
jedoch, dal irreversible Umwandlungen, die in einer Lockerung des 
Wassers bestehen, im Gel stattgefunden haben miissen. 

Interessant ist auch noch ein Vergleich der Warmetonung des 
Systems PbO, H,O mit einem entsprechenden ZrO,-H,O bei gleichem 
Wassergehalt. So ergeben sich beim hydratischen Bleidioxyd fiir 
£0, dn 19500 eal, wiihrend die entsprechende Zahl beim Zirkov 
22500 cal betriigt. Man sieht also auch hier deutlich, daB bei prin- 
zipiell gleicher Wasserbindung |beide gehorchen der Gl. (1)|, doe! 
das Zirkondioxvd dasselbe viel fester halt als das lvophobe Ble: 
dioxvd. Beide aber stehen weit zuriick hinter einem System Chromu- 
oxvd- Wasser, welches letzteres chemisch gebunden enthalt und fii 


SQ, dn 80300 cal ergab. 


'y AJ Simon u. O. Fischer, Z.anorg. allg.Chem., 185 (192%), 139, FuBnote- 
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d) Mikroskopische und ultramikroskopisehe Befunde. 


Zur Untersuchung diente ein Polarisationsmikroskop der lirma 
juscH und das Wardioid-Ultramikroskop nach von 

Priparat H, und sind schokoladenbraun bzw. braungelb- 
stichig gefairbt, waihrend H,, H,, und bemahe schwarz aus- 
sehen. Alle bestehen aus kleinen Knollchen, die bei starker Ver- 
sroberung biischelige Anordnung zeigen. Von einer Wristallstruktur 
ist bei keinem etwas zu erkennen, ebenso wie ber keinem Doppel- 
brechung festgestellt werden konnte. Das durch Wochen stark ge- 
alterte Praiparat labt, in Wasser aufgeschlemmt, im ltramikro- 
skop kaum mehr Teilechen mit Brown’scher Bewegung erkennen. 
Dagegen schickt H, unter gleichen Bedingungen selir viele, sehr kleine 
heftig schwingende Solteilchen in Losung. verhalt sich alinilich 
jedoch unter Eimnahme emer Mittelstellung zwischen H, und /H,. 
Man beobachtet bei ihm (/7/,) viele grobe Teilchen, die langsamer 
schwingen. Die P-Praparate gehen alle, in Wasser aufgeschwemmt, 
zum groben Teil als Sol in Losung. [Im Ultramikroskop beobachtet 
man sehr viele sehr kleine Teilchen, die starke Brown’sche Be- 
wegung zeigen. Besonders schone Sole erhilt man mit Alkohol. Die 
Verteilung ist dort so fei, dai man nur noch schwachen ‘lyndall- 
effekt wahrnehmen kann. Auch das Alkosol zeigt im Ultramikroskop 
eine Unmenge kleinster, sehr beweglicher Teilchen. In Ather setzen 
die Produkte schnell ab. Die druckerhitzten Priaparate sind grob- 
kristallin.!) Diese optischen Befunde bestitigen die aus den p< t- 
Diagrammen abgelesenen Ergebnisse insofern, als sich auch hier 
keine groBen Unterschiede der einzelnen Priiparate feststellen lassen, 
Lediglich der physikalische Zustand der ‘Teilchengrobe weist: nter- 
schiede auf. Wihrend H, und zum Teil auch //, nur noch wenige, 
auf jeden Fall grobe Teilehen mit Brown’scher Bewegung erkennen 
lassen, ist bei H, und den P-Priiparaten eime Unmenge klemer und 
kleinster schwingender ‘Teilchen feststellbar. Daf diese verhaltnis- 
maBig doch starken physikalischen Unterschiede der Gele sich be- 
viiglich der Wasserbindung so wenig diuBern, spricht wieder fir den 
lvophoben Charakter des Bleioxyds, denn sonst miiften die Unter- 
<chiede im Wassergehalt zumindest zwischen H, einerseits und /1, 


wie auch P,, P, und P, andererseits grober sein. 


') Vel. die nachste Abhandlung. 
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e) Die Rontgenogramme. 


lntersucht wurden nur die P-Priparate. Alle 3 Praparai 
veigen in den Debyebildern, welche mit Kupferstrahlung aufgenomme 
wurden. kaum wahrnehmbare Linien, die zur Gitterbestimmung nich 
ausreichen. Jedoch werden die Interferenzen durch den Abbay 
deutlicher. In der Fig. 3 sind die Linien der rechten Hialfte des Film 
von Priparat 2’, (oben vor und unten nach dem Abbau) aufgezeichnet. 
Die Liinge der Linien soll eim 
Mabstab fiir ihre Intensitiir 
sein. Wichtig ist, dab sich, 


|] | die Linien vor (soweit Vor- 
[Lio handen) und nach der Wasser- 
| | | abgabe nicht geindert haben 
| (Fig. 3), denn zwei solcher 


Filme enthalten keine Linien. 


die meht zur Deckung zu 


Fiv. 3. Réntgenaufnahme P, bringen wiren, d. h. aber, 
nach dem Abbau. daB das Wasser bei seinem 


Austritt aus der Substanz das 
Gitter nicht verindert. Wenn es auch verstindlich ware, wenn, bei che- 
mischer Bindung des Wassers, wasserfrele und wasserhaltige Ver- 
bindung denselben Gittertypus zeigten, so ist doch kaum anzunehmen, 
da® sich Parameter und Gitterabstand ber beiden auch nicht unter- 
scheiden sollen. Hier bestitigt also die Rontgenaufnahme, dab das 
Wasser nicht chemiseh, sondern osmotisch gebunden ist. Auber- 
ordentlich wichtig ist aber die Tatsache, dai die Linien, die aut 
den Filmen dieser Priparate vorhanden sind, sich als mit 
denen von kristallisiertem Bleidioxyvd identisch erweisen. 
Daraus folet, der stabile st6chiometrische Kndzustand bei den 
Bleidioxvdhydraten in der kristalhsierten anhydrischen Form zu 


suchen sem durfte. 


f) Alterungsvorginge und «Ziel im System PbO,-H,O. 


Wie aus all unseren Untersuchungen hervorgeht, ist es bei den 
auf versehiedenste Art und Weise hergestellten Priparaten nicht ge 
lungen, wasserreiche Systeme herzustellen. Meist ist das Molverhait- 
nis PbO,: H,O gréBer als 1, d.h. aber nichts anderes, als dab das 
PbO, auBerordentlich Lyophob ist. Bei emem lvophoben System 


aber von vornherein zu erwarten, dab es einen Fremdkorper wie das 
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1,0 mit der Zeit nicht fester an sich ziehen, sondern abstoben wird. 
Venn auch die Untersehede in der Wasserbindung bei den unter- 
suchten Priiparaten gering sind, so labt sich doch aus dem Vergleich 
von dem 2 Monate alten Praparat H, mit dem 5 Monate alten Prii- 
parat H, ersehen, dai lier die Alterung in einer Wasserlockerung 
besteht. Bei vergleichbaren Temperaturen ist immer wasser- 
reicher als He, und wihrend H, ele ‘Temperatur von 500° exfordert. | 
um wasserfrei zu werden, ist das bei H, schon bei 280° der Fall. ss A 
\hnliches ergibt sich aus dem Vergleich der anderen Priparate. Auch ae 
die druckerhitzten Produkte bestatigen diesen Alterungsweg. Beim 
Chromioxvdhydrat hatten wir zeigen konnen, die Druckerhitzuny 

die Alterung auberordentlich rasch fordert und die Gele in die sta- 
pilen Endzustiinde (dort das Monohydrat) iiberfithrt. Hier resultiert 
dabei kristallisiertes, wasserfreies Bleidioxyd. Dah letzteres wahr- 
scheinlich den stabilen Endzustand des Systems PbO,  dar- 


stellt, geht auch aus den Rontgenaufnahmen hervor. Sie zeigen, 
da das austretende Wasser auf jeden Fall das Gitter micht beein- 
fluBt, welches vor und nach der Entwiasserung dasjenige des wasser- 


freien Bleidioxyds ist. Zieht man ferner zu Analogieschliissen seine 
chemischen Homologen heran, so folet aus der Tatsache, daly sowoh! Se 


beim Silicium-, Thor-, Titan-, Zirkon-, Zinn-, wie auch, wie wir spiiter 
zeigen werden, dem aihnlchen Mangan-Dioxydhydrat, die Alterung in 


emer Lockerung besteht und berallen der Kndzustand der Alterung das 
wasserfreie Dioxyd ist, auch im System Bleidioxyd) Wasser cie- 
selbe zu wasserfreiem Dioxyd fiihren wird. Damut steht in bester 
L bereinstimmung, daB man das Bleidioxyd in der Natur auch nur 
als wasserfreies Schwerbleierz oder Plattnerit findet. Wenn sich 
zusammenfassend feststellen libt, dab das Bleidioxvd nicht imstande 
ist, Wasser chemisech zu binden und deshalb keime defimierten Siiuren 


im freien Zustande bilden kann, so laBt sich tiber die Wasserfixieruny 
und den Alterungsweg vielleicht folgendes Bild entwickeln.  Frisch- 
vefiillte, sehr junge Priparate bilden dem Wasser cine feste 


Losung, wobei der lyvophobe Charakter des Bleidioxyds kaum 
als 1 Mol Wasser auf 1 PbO, aufzunehmen gestattet. (Gelten der : . 
seziehung In Po fiir k 1.) 
Dieses osmotische System PbO,-H,O ist imstande, ber sebr 
niederen Temperaturen auch als Capillargeriistsubstanz zu fungieren 
und Hohlriume auszubilden, in denen dann weiteres Wasser rein 
capillarchemisch und durch Oberflichenkrifte gespeichert ward, 
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schon recht bald (vgl. die /’-Praparate) setzt ein Kristallisations 
vorgang ein, der im Verein mit einer Verminderung der aktiven Obey 
flache unter Ausstobung von Wasser schlieBlich anhvdrisches Ble; 
dioxyd ausbildet. (Vor und nach der Kntwasserung mit Bleidioxy 
identische Rontgenaufnahmen.) Wie aus den Bildungswirmen fii 
und fH, hervorgeht, ist dieselbe bei dem 3 Monate alteren H 
um ~ 3000 cal mederer als bei Hy, die Bindungsfestigkeit fii 
Wasser nimmt mit der Zeit ab. Der Umwandlungsprozeb von eine 
Stufe hoherer Energie zu kristallisierten Endprodukten mit Knergie- 
minimum fulrt ber den Bleioxvdhvdraten zu Anhydrid. (Druck- 
erhitzte Priparate, Naturvorkommen.) 

Das Alterungstempo ist im Vergleich zu den Chromioxyd- und 
Zirkondioxvdhydraten sehr grob. Wie Loésungsversuche mit einer 
bis 4 n-Salpetersiure zeigen, nimmt die Léslichkeit bei den 
einzelnen Praiparaten mit der Zeit rasch ab. So ist das kurz nach 
der Herstellung in n/50 HNO, erheblich léshehe Praiparat H, nach 
2 Monaten gegen diese Siéiure vollig mdifferent. Krst 1—2 n-Salpeter- 
siiure kann jetzt in der Wiirme noch denselben Effekt geben. Ahn- 
lich sind die Untersehiede ber Priparat H, und H, gleich nach der 
Herstellung. Das kochend gefillte Produkt H, ist bei der Darstellung 
und durch die Art derselben schon stark gealtert und deshalb 
schwer loslich im normaler Séure. Auch Praparat H, weist  frisch- 
vefillt und 5 Monate alt) starke Losungsunterschiede auf. Be- 
denkt man weiter, dab die Kristallisation stets ein Zeichen stark 
fortgeschrittener Alterung ist und alle P-Priparate nach 2 bis 
% Monaten schon Anfiinge davon erkennen lassen, so liBt sich fest- 
stellen, dali die Alterungsgeschwindigkeit im System PbO,—H,O 
recht grob ist. Dafiir spricht weiter, schon der Tensimeter- 
abbau, also das langere Erwirmen auf hohere Temperaturen, die 
Kristallisation wesentlich fordert, wie die starke Zunahme der Inter- 
ferenzen auf der Rontgenaufnahme nach dem Abbau beweisen. Das 
Chromioxyd- wie auch das Zirkondioxydhydrat lieben bekanntlich 
unter gleichen Bedingungen, wie auch nach mehrjahrigem Auf- 
bewahren bei Zimmertemperatur, nicht die Spur einer gittermabigen 
\nordnung erkennen. Sie altern also wesentlich langsamer. Die 
irreversiblen Zustandsinderungen beim  hydratischen Bleidioxyd 
scheinen uns im ‘Tempo am ehesten den der Antimonpentoxyd- 
hydrate vergleichbar, nur dafi das Alterungsziel in beiden Fillen ver- 
schieden ist. Lmmerhin libt sich insgesamt feststellen, dali sich das 


Bleidioxvdhyvdrat beziighch der Alterung analog seinen Homologen 
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-erhalt und unter W asserlockerunyg dem anhyvdrischen Zustand als 
otentiellem Minimum zustrebt. Auch die Auffassung, dal die Wasser- 
bindung bei den Vertretern der 4. Gruppe in erster Linie durehkolli- i 

ative, kolloide Eigenschaften bedingt ist, wird beim Bleidioxvd be- 
<tatigt. Die Wasserbindung erfolet nach den gleichen Gesetzmiibig- 
keaiten wie benn Zirkon- und Thordioxvd. Bei allen dreien diirften 


chemisch konstitutive Kriafte vollig fehlen, jedoch insofern ein indi- 
vidueller EimfluB vorhanden sein, als das Losungs- (osmotische Bin- 


dungs-) vermogen fiir Wasser ber den einzelnen hinsichtlich der Menge 


verschieden ist. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorga- ee 


nisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 16. Ok- 
tober 1929. 
Bei der Redaktion einveganven am Oktober 1929. 
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A. Simon. 


Beitrage zur Kenntnis von Oxyden. 


Uber die Herstellung. Eigenschaften, Dichte und das 
Molvolumen eines kristallisierten Bleidioxyds. 
V. Mitteiluny'). 
Von A. Simon, 
Mit 2 Figuren im Text. 


Wie im der vorstehenden Abhandlung schon angedeutet, resul- 
trerten beim Erhitzen von kristallwasserhaltigem, wie auch wasser- 
freem Natriumplumbat im Autoklaven mit Wasser bei. etwa 250° 
(8 ‘Tage lang) glitzernde, violettsehwarze, im durechfallenden Licht 
braunrot leuchtende WKristalle von Bleidioxyvd, die unter dem Mikro- 
skop drusenartig mitemander verfilzt waren. Fig. 1 zeigt em Mikro- 
photogramm bet etwa 2Ofacher Vergréberung. polarisierten 
Licht erwiesen sich die WKristalle als stark doppelbrechend. Zerdriickt 
man eimige von ihnen mit der Pinzette, so zeigen ihre Bruchstiicke 
=polarisierten Licht von Dunkelblau tiber Hellblau, Dunkelrot. 
Hellrot, Interferenzfarben und Dichroismus von Rot nach Griin oder 
Blau. Mine von diesen WKristallen hergestellte Rontgenaufnalhme ergab, 
dab die an diesem Praparat gemessenen Linien, ihre Intensitaten 
und Ablenkungswinkel mit den von A. van Arxkew?) fiir Blet- 
dioxyd mitgeteilten identisch waren. PbO, hat Rutilstruktur. In- 
folve des geringen Streuvermogens der Sauerstoffatome sich 
nur die Anordnung der Bleiatome bestimmen. Diese bilden ein raum- 
zentriertes, tetragonales Klementarparallelopiped. 

Bei Untersuchungen iiber die Oxvde des Bleis*) war nun die 
interessante Beobachtung gemacht worden, dab dieses grobkristalline 
Bleidioxyd, wie bei der Losung, so auch bei der thermischen Zer- 
setzung, widerstandsfiihiger ist als amorphes. So heb z. B. 3 Tage 
lang unter hiiufig erneuter schwefliger Siure gestandenes, kristallines 


) Die friihere Literatur vul. bei A. Z. anorg. u. allg. Chem. 
(1927), 
*) AL KE. van Arxket, Zentralbl. 1926, I, S. 826. 


Dartiber werden wir in Kiuirze ausftihrlich berichten. 
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keinerle: L6sung und Verinderung erkennen. Selbst nach mehr- 
jaligem Aufkochen in dieser Siiure bheben die Kristalle intakt, 
‘ahrend eine entsprechende Menge amorphes Bleiperoxyd sich dabei 
fast vollstindig léste. Auch bei Versuchen mit Salpetersiiure- 
\Vasserstoffsuperoxydgemischen waren starke Loslichkeitsunterschiede 
beobachten. Bei einem mehrere ‘Tage bei 450° ‘lensimeter 
-rhitzten Gemenge von grobkristallinem und amorphem Bleidioxyd 
ergab sich, wie Fig.2 zeigt, daB die groben amorphen Knollehen 
weitgehend zu gelbem Bleioxvd abgebaut waren, wiihrend die tief- 
braun violetten Kristallchen unversehrt daneben lagen. Vielleieht ist 


Kristalldrusen von PbO, 


Fig. 1. 


eine Erklarung dafiir auf folzendem Wege moglich. ist) wohl 
verstandheh, dai Molekiile, die in der Oberflichennetzebene eines 
Kristalles sitzen, andere Knergieverhiiltnisse aufweisen als solehe, die 
mm Innern des Kristalles ihren Platz haben. Stellt man sich z. b. 
einen Kochsalzwiirfel vor, so sind einem in der Grenzflache sitzenden 
Chlorion z. B. nur 4 Natriumionen in 2 Dimensionen benachbart, 
wihrend ein im Innern sitzendes Chlorion in 3 Dimensionen. von 
6 Natriumionen umgeben wird. Man konnte sich also denken, dab 
elm nur von 2 Dimensionen von Natrium beeinfluBbtes Chlorion der 
Grenzflache weniger stark angezogen wird als ein im Innern hegendes 
von 3 Dimensionen beeinfluBtes. Dann miibten also die Grenz- 
flaichenionen mit geringerer Energie im Gitter gebunden sein und 
leichter aus dem Gitterverband ausscheiden kOnnen als die inneren. 
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Stellt man sich nun vor, dab eime Verbindung aus so kleinen kr 
stillchen besteht, das Verhaltnis der Grenzflichenionen (Atom 
Molekiile) za dem im Innern sitzenden groB ist, so wird diese Ver 
bindung eher zerfallen, als eine chemisch vollig gleiche, die aus groBere: 
Kristallen mit iiberwiegend ,,inneren** lonen besteht. Geht man zu 
den Grenzfillen iiber, einmal Kristalle, das andere Mal amorphe 
Verbindungen, wo bei den letzteren iiberhaupt noch keme Guitter- 
krifte einen Zusammenhalt vermitteln, so miissen die amorphen 
Systeme friiher zerfallen, als die kristallisierten, was hier im Experi- 


PbO-Kndéllchen von amorpher Substanz 


—  Kristall- 
drusen 
von nicht 
zersetztem 
PbO. 


ment realisiert ist. Die Kkonsequenzen, die sich fiir die Gleichgewichts- 
einstellungen bet tensimetrischen Arbeiten ergeben, sollen bei den 
Oxyden erortert werden. Gesagt sei aber noch, dab wir einen Unter- 
schied in der Zersetzungstemperatur zwischen mikro- grob- 
kristallinen Bleidioxyden nicht feststellen konnten. Ob diese theore- 
tischen Vorstellungen die tatsichlichen Verhaltnisse wiedergeben. 
mag dahingestellt bleiben; soviel kann aber aus dem Experiment 
mit Sicherheit geschlossen werden, dab die Kristalle temperatur- 
bestiindiger sind als die amorphe Substanz, wobei allerdings das Ge- 
biet der geringeren thermischen Bestindigkeit auf ein kleines Inter- 
vall, den amorphen Zustand und vielleicht auch den der beginnenden 
Kristallisation besehrinkt scheint. Die Gitterenergie vermittelt bei 


Fig. 2. 
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‘en Kristallen eim starkeres Zusammenhalten, der das Gitter auf- 
auenden Komponenten. Gerade die Anwendung solcher gitter- 
heoretischen Vorstellungen unter Beriicksichtigung der natiirlich im 
Vergleich zu eimem festen metallischen Stoff viel groBeren WKom- 
oressibilitaét der gasfOrmigen Komponente Sauerstoff in einer der- 
artigen biniren Verbindung, scheint fiir das Verstiindnis der Oxyde 
von ausschlaggebender Bedeutung zu sein. 

Da wir!) bei den Antimonoxyden beziiglhch des Nullpunkt- 
volumens ganz extrem kleine Raumbeanspruchung des Sauerstoffs 
vefunden hatten, lag es nahe, auch die Dichte dieses kristallinen, 
sich sonst so abnorm verhaltenden Bleidioxyds zu bestimmen und sein 
Volvolumen zu berechnen. Die Dichten des Bleidioxyds sind nach 
CLARKE?) zu 8,90—8,93 gemessen worden. PALMAER®) bestimmte 
1921 ein elektrolytisch abgeschiedenes, kristallisiertes PbO, zu 9,36, 
wihrend die Roéntgendichte sich aus unseren Messungen zu 9,5 er- 
rechnet. Es war zu erwarten, dab das aus Natriumplumbat gewonnene 
eine ahnliche Dichte aufweisen wiirde. Die Bestimmung der spe- 
zifischen Gewichte wurde in einem, dem von Binz?) beschriebenen, 
sehr Ahnlichen Gerit durchgefiihrt, jedoch trug hier der Pyknometer- 
schliff noch eine Kappe. Als Pyknometerfliissigkeit diente eine hoch- 
siedende Petroleumfraktion (180-—240°), die tiber Natrium destilliert 
und gereinigt wurde und die Dichte 0,8085 (25/4) besa’. Das Petro- 
leum floB im Vakuum einer Garpr’schen Olpumpe zur Substanz, 
die vorher zur Entfernung der Luft 4), Stunde evakwiert wurde. 
Jede Messung wurde durch Stopfenliften kontrolhert®). Durch 
Klopfen wurde das Entweichen der Luft unterstiitzt. Die Messungen 
wurden bei 25 + 1/50° durchgefiihrt. Das zuerst gemessene Blei- 
dioxyd war ein Merck’sches Priiparat pro analysi und wurde mit 1’, 
bezeichnet. Als zweites wurde ein Priparat /’, gemessen, welches 
durch 36stiindiges Erhitzen von Bleidioxyd mit Natronlauge im 
Autoklaven unter 30—50 Atm. Wasserdampfdruck gewonnen worden 
war. Ks enthielt noch amorphe Substanz beigemengt und war im 
‘ibrigen sehr feinkristallinisch. P?, war das in Fig. | dargestellte 


1) A. Srmon, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 31. 

CLARKE, Phys. chem. Tabellen, V. Aufl. 
1923, Berlin. 

5) ParmaErR, Chem. Zbl. 1921, 210. 

') W. Brrtz u. E. Brrex, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130; 121 
1922), 260. 

°) W. Brurz u. E. Brrk, |. e. 
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vroblistalline Pulver. Die Mittelwerte der Dichtemessungen sind , 


der folvenden Tabelle zusammengestellt. 


ber. 
Priparat Dichte Nullpunktsvol- 
Sauerstoff Sauerstoff 
P, 4.919 26,819 4,409 
9.01] 26,546 4,273 10,2 
604 24.906 3,453 
PhO 24,2 


Man sieht, dab 2, noch wesentlich dichter ist, als das von 
ParmMarr elektrolytisch gewonnene Peroxyd.  Vielleicht enthielt 
letzteres noch etwas Wasser!). Im Hinblick auf eine Anwendung des 
binvz schen Volumengesetzes wurde, um zu sehen, mit welchem 
Nullpunktsvolumen der Sauerstoff in den einzelnen Fallen in das Blei- 
dioxyd eingeht, dessen Nullpunktsvolumen berechnet. Dasjemige des 
Bleis gibt Binez*) mit 18,0 und das Nullpunktsvolumen des Sauer- 
stoffs mit 10.2 an. Die Ergebnisse sind in Spalte 38 und 4 der vor- 
stehenden ‘Tabelle mitgeteilt. Man sieht, Iier ahnlch wie bei 
den Oxyden des Antimons*) der Sauerstoff mit einem viel kleineren 
Volumen als dem theoretischen in die Verbindung eingeht und im 
kristallisierten Bleidioxyd wesentlich stirker komprimiert ist (Null- 
punktvolumen 3,4) als im amorphen (Nullpunktvolumen 4,4), wahrend 
sein theoretisches Nullpunktvolumen 10,2. betriigt. Es ist deshalb 
verstiindlich, dafi sich diese Volumenunterschiede zwischen dem von 
uns hergestellten grobkristallinen Bleidioxyd und dem normalen 
auch energetisech in verschiedener Stabilitit ausdriicken. Interessant 
ist ferner noch, dab das PbO und das PbO, nahezu Gleichriumigkeit 
aufweisen, wie die folgenden Zahlen der Molvolumina fiir PhO — 24,24) 
und PbO, = 24,9 belegen. 


Vul. die vorstehende Abhandlung. 

*) W. Binvz, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen, Math. Phys. Klasse 
S. 

*) A. Srmon, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 31. 

') Private Mitteilung von Professor Dr. W. Brurz, Hannover 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule, 16. Ok- 
lober 19:29. 


Bei der Redaktion ein _e_anzen am 1s. Oktober 192%. 
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Uber die Abhangigkeit einiger optischer Eigenschaften 
von der Temperatur im Erweichungsintervall der Glaser. 


Von G. TAMMANN und H. HarrMann. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Brechungskoeffizienten andern sich im Gebiet hochviskoser 
Zustinde linear mit der Temperatur, dasselbe gilt fiir den Glaszustand 
in der Nihe des Erweichungsintervalles. Diese beiden Geraden 
schneiden sich bei einer ‘lemperatur, die um 2,0—38,5° héher als die 
Temperatur des Auftretens der Sprédigkeit liegt. Das gilt fiir Salicin, 
Brucin und Rohrzucker. Bei Gliisern, wie Kolophonium und Mastix, 
die ein Gemenge vieler Stoffe sind, ist der Winkel, unter dem sich 
die beiden Geraden schneiden, so gering, daf er nicht mehr bestimmt 
werden konnte. 

Der Drehungswinkel der Polarisationsebene des Lichtes andert 
sich im Gebiet hochviskoser Zustinde linear mit der ‘Temperatur. 
Die Bestimmungen der Drehungswinkel aber der Gliser trafen auf 
sehr erhebliche Schwierigkeiten. 

Die Zeit, waihrend der die erzwungene Doppelbrechung im lr- 
weichungsintervall der Gliser verschwindet, wichst mit der ‘lem- 
peratur auf einer Hyperbel an, deren Asymptote in der Nahe der 
‘Temperatur auftretender Sprédigkeit liegt. 


Die Abhangigkeit des Brechungsexponenten von der Temperatur im Erstarrungs- 
gebiet unterkiihiter Fliissigkeiten. 

Bei der Bestimmung dieser Abhingigkeit hat man darauf zu 
achten, daB bei Temperaturen unterhalb der beginnenden Sprodig- 
keit die in einem Hohlprisma sich befindenden Stoffe moglichst 
langsam gekihlt werden, weil sie sonst von Spriingen durchsetzt 
werden, welche eine weitere Bestimmung des LBrechungsexponenten 
unméglich machen. Auferdem treten in dem das Hohlprisma er- 
fiillenden Glase auch bei langsamer Kiihlung Spannungen auf, durch 
welche das Glas doppelbrechend wird und der Brechungsexponent an 
allen Stellen nicht mehr genau derselbe ist; das wirkt verbreiternd 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 20 
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auf das Spaltbild und verringert die Genauigkeit der Bestimmung 
des Brechungswinkels. 
Zu den Messungen diente ein Spektrometer mit einer Ablese- 
genauigkeit von -+- 10 Sekunden. 
Ganz besondere Sorgfalt wurde auf die Messung der Temperatur 
verwandt. Der Thermostat, Fig. 1 (AufriB), in dem sich das Prisma 
befand, stand auf dem Spek- 
| trometertisch. Durch den 
Thermostaten floB ein Wasser- 
strom, dessen Weg durch die 
Pfeile angedeutet ist. Durch 
diese Verteilung des Wasser- 
stromes wurden alle Teile 
des Thermostaten auf dieselbe 
Temperatur gebracht. Die 
beiden Réhren a und 6 sind 
durch Deckglischen abge- 
schlossen, durch welche der 
Spalt beobachtet wurde. Das 
Rohr 6 kann um einen Winkel 
von 50°, wie im Grundrif zu 
sehen ist, gedreht werden. 
Durch Regulierung der Tem- 
peratur eines grofen Wasser- 
bades und der AusfluBge- 
schwindigkeit des Wassers, 
das durch den Thermostaten 
flob, konnten die ‘Tempera- 
turen von 15—50° bis auf 
Schwankungen von 0,1—0,5° 
und ‘'emperaturen von 50 
bis 100° bis auf einen Fehler 
von 0,5—1,0° konstant ge- 
Fic. 1. MaBstab 1: 1,5. halten werden. Nachdem die 
Temperatur Stunde kon- 
stant gehalten war, wurde die EKinstellung auf die minimale Ab- 


| 


lenkung vorgenommen. 

Als Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe. Die Lichtintensitat 
der gelben Linie (A, = 5790-10-7mm) und der grinen Lime 
(A, = 5461 - 10-7 mm) waren groB genug, um fiir diese Wellen- 


Abhangigkeit einigey opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. 


lingen, die Brechungsexponenten n, und n, zu ermitteln. Das im 
Hohlprisma befindliche Brucinglas heB wegen seiner roten Firbung 
das Licht der griinen Linie nicht stark genug hindurch. Hier wurde 
die Abhangigkeit des Brechungsexponenten von der Temperatur nur 
fiir die gelbe Linie bestimmt. Durch das farblose Salicinglas und 
das hellgelbe Kolophonium wurde auch eine blaue Linie sichtbar, 
die aber zu schwach war, um eine sichere Messung auszufiihren. Das 


braune Rohrzuckerglas lef auBer der gelben und griinen Linie noch 
eine sehr schwache rote Linie hindurch, fiir die der Brechungsexponent 
nicht bestimmt werden konnte. 

Die Einstellung auf den Winkel der minimalen Ablenkung er- 
folgte durch Drehung des Prismas, welches durch den Stab ¢d um 
seine Achse gedreht werden konnte. Hierbei drehte sich das Prisma 
in dem Ftihrungsringe ef. Bei tieferen Temperaturen wurden diese 
Einstellungen unterlassen, um die Entstehung von Spriingen im Glas- 
prisma zu vermeiden; bei diesen Temperaturen wurde die Ablenkung 


des Lichtstrahles nur mittels der Feineinstellung bestimmt. 


An die beiden Fensteréffnungen des Hohlprismas wurden von 
innen her zwei planparallele Glasplatten mit moéglichst wenig Syn- 


detikon geklebt und dann durch einen geeignet geschnittenen Korken 
an ihre Unterlagen gepreBt. Darauf wurde der Prismenwinkel be- 
stimmt und der zu untersuchende Stoff in das Hohlprisma gegossen. 
Die Messungen wurden bei fallender und steigender ‘’emperatur aus- 
gefiihrt. Die Messungen bei fallender ‘lemperatur bis zu der er- 
zwungener Spriinge dauerten 8 Stunden. Darauf sank wihrend der 
Nacht die Temperatur auf 18°. Hierauf wurde bei steigender Tem- 
peratur der Brechungsexponent im Glaszustand bestimmt und die 
Messungen bei steigender Temperatur ausgefiihrt. eimige Stoffe 
wurden diese Messungen wiederholt. 
Der Brechungsexponent n ergibt sich zu 

sin + 0) 
wo @ den Prismenwinkel und 6 den Ablenkungswinkel bezeichnet. 
Ein Fehler in der Bestimmung des Prismenwinkels bedingt den 


dn  -—sin*/,d 
dp 2-(sin '/, gp)?’ 
und ein Fehler in der Bestimmung des Ablenkungswinkels bedingt 


den Fehler dn cos + 0) 
dd 2-+sin4/,@ 
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In der folgenden Tabelle sind die Fehler der Brechungsexponenten 
angegeben, welche durch einen Fehler in der Bestimmung von 
4 Minuten und einen Fehler von 6 +1 Minute bedingt sind. 
Die Fehler fiir die Anderung des Brechungskoeffizienten mit der 
Temperatur sind wohl kaum grOBer als + 2-10-4, denn die Brechungs- 
exponenten der untersuchten Stoffe andern sich nur um 1-10~ bis 
4°10 * pro Grad, und die Temperatur wurde, wie erwihnt, auf min- 
destens 1° konstant gehalten. 


dn dn dn 
5 bad’ 5 5 -5 
Salicin . . .| 60°48’ | 44°17’ +85 | +18 + 87 
Brucin . . .| 60° 26’ 49° (0 + 95 +17 + 97 
Rohrzucker . 60° 26’ 41° 2’ | + 80 | + 18 + 82 
Kolophonium 60° 23’ 41° 18’ | + 82 | + 18 | + 83 
Mastix .. .| 58° 49’ 41° 29’ | +107 +19 | +111 
Salicin. 


Das Salicin wurde in einem Olbade bei 205° (Schmp. 198°) ge- 
schmolzen und in das Hohlprisma gegossen, worauf dasselbe médg- 
lichst schnell auf 50° abgekiihlt wurde. Die Messungen wurden beim 
Abkihlen bis in die Nahe der Sprungtemperatur durch spontane 
Kristallisation nicht gestért. Nachdem aber das Salicinglas iiber 
12 Stunden bei 18° gestanden hatte, traten beim Erwirmen hiaufig 
unsichtbare Kristallisationszentren auf, welche das Spaltbild ver- 
breiterten. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate von je 2 Messungs- 
reihen bei steigender und fallender Temperatur wiedergegeben. Stellt 
man die brechungsexponenten in Abhingigkeit von der Temperatur 
graphisch dar, so sieht man, daB die Beobachtungen durch zwei ge- 
rade Linien wiedergegebn werden kénnen, ihre Gleichungen sind fiir 
das Glas von 17,4—46,5°: 

n, = 1,5674—0,00008 ¢, 
fiir die Fliissigkeit von 46,5—73,6° 

n, = 1,5767—0,00028-t. 
Der Schnittpunkt der beiden Geraden liegt bei 46,5 -+- 0,5°, waihrend 
die Temperatur der erzwungenen Spriinge bei 43,3°1) hegt. 

In der Spalte 4:10 sind die Differenzen der berechneten minus 
den gefundenen n,-Werten angegeben. Die Werte (n,.—n,)-:10~* der 


') TammMann und Konvaaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 49. 
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Dispersion sind innerhalb der Fehlergrenze von der Temperatur un- 


abhangig. 
Salicin. 
Prismenwinkel 60° 48’. 
| O; Os ny No 10-4) n, ber. 
73,6 | 43° 6’ | 43°21’ | 1,5562 | 15590 | 28 1,5562| 0 
69,7 | 43 12 | 43 27 | 1,5572 | 1,5601 | 29 | 1,5572 0 
64,8 43 21 | 43 36 | 1,5590 | 1,5615 | 25 1,5586 | 4 
59,7 43 28 | 43 43 1,5601 | 1,5629 28 1.5600 
54,4 43 36 43 51 1,5615 28 1,5615 0) 
53,0 43 43 +54 | 1,5646 24 1,5619 
49,7 | 43 45 | 44 O | 1,5632 | 1,5657 | 25 1,5629 : 
45,2 | 43 49 | 44 5 | 1,5639 | 1,5668 | 29 15638 | — 1 
42,6 43 52 44 1,5643 | 1,5671 28 1.5640 - 3 
25,4 | 43 58 | 44 13 | 1,5654 | 1,5681 _ 27 1,5654 0 
29,4 43 56 | 44 12 | 1,5650 | 1,5678 | 28 | 1,5651 | - 1 
34,6 43 54 | 44 9 | 1,5646 | 1,5674 | 28 «15646 | 0 
41,3 | 43 51 | 44 6 | 1,5643 | 1,5668 | 25 | 1,5641 | - 2 
43,8 | 43 50 | 44 5 | 1,5639 | 1,5668 29 | 0 
46,5 43 47 44 2 | 1,5636 | 1,5660_ 24 | 1,6637 | +1 
50,4 43 42 43 58 | 1,5625 | 1,5654 29 
60,4 | 43 25 43 40 | 1,5597 | 1,5622 | 25 | 1,5598 | +1 
57,8 43 29 | 43 44 | 1,5604 | 1,5629 | 25 | 1,5605 | +1 
55,0 | 43 34 43 49 | 1,5611 | 1,5639 | 28 15613, +2 
53,4 | 43 37 | 43 51 | 1,5618 | 1,5643 2 | 1,5618 0 
50,9 43 40 43 55 | 1,5612 | 1,5650 | 28 | 1,5625 3 
48,5 43 45 44 0 | 1,5632 | 1,5657 25 | 1,5632 0 
5,6 | 43 48 44 3 | 1,5636 | 1,5664 | 28 1,5638 2 
43,1 | 43 50 | 44 5 | 1,5639 | 1,5668 | 29 15639 0 
40,8 | 43 52 44 6 | 115643 | 115668 25 1,5641 | - 2 
17,4 | 44 1 | 44 17 | 1,5660 | 1,5689 29 1,5660 | 0 
21,3 | 44 O | 44 16 | 1,5657 | 1,5685 28 | 1,5657 0 
Brucin. 


Das Brucin wurde in einem Olbade bei 185° (Schmp. 178°) ge- 
schmolzen und in das Hohlprisma gegossen. Die Messungen wurden 
durch Bildung von Kristallisationskernen im Brucinglas nicht ge- 
stort. Da die Temperatur der erzwungenen Spriinge im brucinglas 
verhaltnismaibig hoch, bei etwa 78° liegt, war es notwendig, den 
Siedepunkt des Wassers im Reservoir auf ungefiihr 125° durch Losen 
von Caleiumchlorid zu erhdhen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Messungen 
wiedergegeben. Stellt man den Brechungsexponenten in Abhiingig- 
keit von der Temperatur graphisch dar, so liegen die Beobachtungs- 
punkte auf zwei geraden Linien. Ihre Gleichungen sind fiir das Glas 
von 22—80,4°: 


n, = 1,6242—0,00010- 1, 
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fiir die Fliissigkeit von 80,4—97,6°: 
n, = 1,6340—0,00022°t. 
e1 80,4 + 0,5° schneiden sich die beiden Geraden und bei 
75,0° treten im Brucinglas die ersten erzwungenen Spriinge auf. 
In der Spalte 4-10-4 sind die Differenzen der berechneten und 


der gefundenen n,-Werte angegeben. 


Brucin. 
Prismenwinkel 60° 26’. 


eC é Ny | n, ber. A- 10-4 
97,6 48° 3’ 1.6126 | 1,6125 
92.7 48 8 1.6133 1.6136 +3 
90.0) 48 13 1.6143 | 1.6142 — 
87,7 | 48 16 1.6146 | 1.6147 | +-] 
82.8 18 2] 1.6156 | 1.6158 4.3 
80.4 48 23 1.6160 1,6163 1. § 
22 0 49 O | 1.6220 1,6220 0 
31,3 | 48 54 | 1.6210 | 1,621] | 
38,5 48 49 1.6203 | 1,6204 
47,1 | 48 45 | 1,6197 1,6195 - 2 
53,3 | 48 4] 1,6190 | 1,6189 — | 
66.6 48 33 1,6177 1,6175 | — 2 
79,5 48 25 1,616: | 1,6162 — | 
84,5 48 2] 1.6156 1,6154 - 2 
89,8 48 14 | 1,6143 | 1,6142 -] 
06,5 48 ; | 1,6126 1,6128 +2 
Rohrzucker. 


Der Rohrzucker konnte nicht ohne Zersetzung, die sich durch 
eine Braunfiirbung anzeigte, geschmolzen werden. Die graphische 
Darstellung ergibt auch fiir Rohrzucker zwei gerade Linien, deren 
Schnittpunkt bei 32° liegt, wihrend die Temperatur der ersten er- 
zwungenen Spriinge bei 30° gefunden wurde. Die Gleichungen der 
beiden Geraden sind fiir das Glas von 16—82°: 


ny 1, 5879—0,00006-f, 
fur die Flissigkeit von 32—53,7°: 
n, 1,5483—0,00028-t. 


die Dispersion sind die innerhalb der 
Fehlergrenze von der Temperatur unabhingig. 
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Abhangigkeit einiger opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. 3]] 


Prismenwinkel 60° 26’. 


1 | Oo ny No nm, ber. 
83,7 | 39944" | 39°53’ | 1,5259 | 19 1,5239 - 
81,8 39 46 56 | | 1,5262 18 1,5244 0 
78,2 | 39 50 | 49 O | 1,5251 | 1,5270 | 19 1,5252 + I 
72,8 | 39 56 | 40 5 | 1,5262 | 1,5281 19 1,5265 +3 
70,7 | 40 0 | 40 9 | 1,5270 | 1,5288 | 18 1,5270 0 
66,3 | 40 6 | 40 15 | 1,5281 | 1,5299 | 18 1,5280 - 
64,4 | 40 8 40 18 | 1,5284 | 1,5303 19 1,5284 0 
60,1 | 40 13 | 40 22 | 1,5295 | 1,5310 15 1,5295 0 
55,3 | 40 18 40 28 | 1,5303 | 1,5321 18 1,5305 + 2 
50,0 | 40 25 40 35 | 1,5318 | 1,5336— 18 
45,5 | 40 31 | 40 40 | 1,5329 | 1,5343 15328 
16,0 | 40 53 | 41 2 | 1,5369 | 1,5384 15 15370 | +1 
23,8 | 40 51 | 41 O | 1,5365 | 1,5380 | 15 1,5365 0 
26,6 | 40 50 | 40 59 | 1,5362 | 1,5380_ 18 + 
28,1 | 40 50 | 41 0 | 1,5362 | 18 0 
30,8 | 40 49 | 40 58 | 1,5362 | 1,5376 | l4 —-(1,5361 - 1 
36,4 | 40 43 | 40 52 | 1,5351 | 1,5365 | +1,5349 - 2 
40,9 | 40 36 | 40 46 1,5336 | 1,5354 18 + 2 
44,4 | 40 32 | 40 42 | 1,5329 | 1,5347 | 18 1,533] + 2 
53,8 | 40 21 | 40 31 | 1,5310 | 1,5329 | 19 1,5309 a | 


Kolophonium und Mastix. 


Die Temperatur der ersten erzwungenen Spriinge liegt bei Kolo- 
phonium bei 29,5°, bei Mastix hegt die Temperatur, bei der die spe- 


zifische Wirme anzusteigen beginnt, bei 26°. 


Die Brechungskoeffi- 


zienten in Abhiangigkeit von der ‘lemperatur lassen sich durch Je 


eine gerade Linie darstellen, deren Gleichungen folgende sind: 
Kolophonium von 13,4—56,39: n, = 1,5496—0,00035°1, 
Mastix 18,0—52,59: = 1,5676—0,00035°t. 

Kin Knick tritt bei diesen Geraden bei der Temperatur der er- 
zwungenen Spriinge oder des Beginnes des Ansteigens der spezi- 
fischen Wirme nicht auf. Fiir die Dispersion sind die Werte (n.—n,)° 
10-4 fiir beide Harze innerhalb der Fehlergrenze von der ‘Temperatur 
unabhingig. 

Mastix. 
Prismenwinkel 58° 49’. 


| O» | ny | Nn, 10-4) ny ber. | 10-4 
2,5 | 39°42’ | 39°54’ | 1,5428  1,5451 23 | 1,5422 | - 6 
56,2. | 40 8 | 4020 1,5478 1,5501 23 | 
45,9 40 29 | 40 40 11,5540 24 | 1,5515 | 
38,7. | 40 41 | 40 53 1,5540 11,5563 23 | 1,6541 | +1 
33 40 51 41 3 | 1,5559 | 1,5581 | 22 «15560 + J 
27,6 | 41 1 | 4112 | 1,5578 | 1,560] 23 15579 | +1 
25,7 41 3 | 41 16 | 1,5581 1,5608 27 1,5586 | + 
23,0 | 41 9 | 41 21 1,5593 | 1,5616 | 23 15504 
18 41 18 4129 1,5612 1,563] | 19 15613 | +1 
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Kolophonium. 
Prismenwinkel 60° 23’. 


rec my | 10-4 n, ber. | A- 10-4 
56.3 40°15' 40°28’ | 1.5299 | 1,5325 26 1,5299 0 
52,1 40 23 4037 | 1,5340 26 0 
48.0 40 31 40 45 1.5329 1,5354 25 | 1,5328 — | 
45,2 40 36 | 4050 | 1.5340 1.5365 25 1,5338 - § 
41,7 40 43 | 40 57 | 1,5351 | 1,5376 25 15350 | - 1 
39.3 4048 41 2 | 1,5362 | 1,5387 25 1,5358 im 
37,3 40 52 41 1,5369 1,5391 22 1,5365 - 
35.1 40 56 41 9 1,5376 | 1,5398 22 1,5373 -$3 
32,2 41 1 4114 | 1,5384 | 1,5409 25 1,5383 } 
29.3 41 7 | 41 20 | 1,5395 | 1,5420 25 1,5393 | - 2 
26.5 41 12 41 26 | 1,5406 1,543] 25 — 
14,3 41 32 41 46 | 1,5442 | 1,5468 26 1.5446 +4 
55,7 4015 4029 | 1,5299 | 1,5325 © 26 1,5301 +2 
52.3 40 21 40 36 1,5310 | 1,5340 30 1,5313 
48.8 | 40 28 | 40 41 | 1,5325 | 1,5347 | 22 1,5325 0 
45,2 40 35 4049 1,5336 | 1,5362 26 1.5338 
42.8 4040 4053  1,5347 | 1,5369 22 1,5347 0 
40.8 4044 4057 | 1,5354 | 1,5376 22 1,5353 - } 
38,2 40 48 | 41 2 | 1,5362 | 1,5387 25 1,5362 0 
35,3 40 53 41 7 | 1,5369 | 1,5395 26  1,5372 
32.4 40 59 | 4118 1,5406 22 1,5383 - 
29.9 | 41 4 | 41.18 | 1,5391 | 1,5417 26 1,5391 | 0 
26.9 41 9 | 41 23 | 1,5398 | 1,5424 | 26 1,5402 + 4 
13,4 | 4134 | 41.48 | 1,5446 | 1.5471 25 15449 | +3 


Das Refraktionsvermogen. 


Fir Salicin, Brucin und Kolophonium konnte die LoRENz- 
LorENtTz’sche Gleichung 


gepruft werden, da fiir diese Stoffe auch die spezifischen Volumen in 
Abhingigkeit von der Temperatur bekannt sind. Die folgenden 
Tabellen enthalten die betreffenden Werte fiir Temperaturen, die 
von 5 zu 5° verschieden sind. Bei Temperaturen oberhalb der 
Liicken in den ‘Tabellen sind die Stoffe Glaser, unterhalb derselben 
Fhissigkeiten. 

Die tabellierten Volumen sind nach den tiber jeder Tabelle an- 
gegebenen Gleichungen berechnet. Die n,-Werte sind aus den an- 
gegebenen Gleichungen abgeleitet. 


Salicin. 


Beim Salicin wiichst das Refraktionsvermégen mit steigender 
Temperatur von 5—80° um 0,4°/, an. Dieses Anwachsen scheint 
im fliissigen Zustande etwas gréBer zu sein als im Glaszustande. 
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Glas: 


Salicin. 


Abhangigkeit einiger opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. 


v = 0,7159 + 0,00011-t, 22—46,5°. 


Flissigkeit: v = 0,7048 + 0,00035 t, 46,5—60,9°. 


glasartigen Gebiet. 


1,5662 
1,5658 
1.5654 
1,5650 
1,5646 
1.5642 
1,5638 


1,5627 
1,5613 
1,5599 
1,5585 
1,5571 
1,5557 
1,5543 


Brucin. 
Glas: v = 0,7581 +- 0,00012- 1, O0—S80,4°. 
Flissigkeit: v = 0,7335 -++- 0,00043 - t, 80,4—100°. 


Brucin. 


0.7165 
0,7170 
O,7176 
O,7181 
O,7187 
0,7192 
0,7198 
0,7203 
0,7209 


0,7223 
0,7241 
0,7258 
0,7276 
0,7293 
0.7311 
0,7328 


hy 


0.2341 
0.2341 
0.2342 
0.2342 
0.2342 
0.2343 
0.2343 
0.2343 
0.2344 


O.2345 
0.2346 
0.2346 
0.2348 
O,2348 
0.2349 
0.2350 


t °C 

5 
10 
15 
20 
25 


30 


Ny 


1,6237 
1,6232 
1,6227 
1,6222 
1,6217 
1,6212 
1,6207 
1,6202 
1,6197 
1,6192 
1,6187 
1,6182 
1,6177 
1,6172 
1,6167 
1,6162 


1,6153 
1,6142 
1,6131 
1,6120 


= 
| 


7° 


0.7587 
0,7593 
00,7599 
0.7604 
0.7610 
O,7616 
0.7622 
0.7629 
0.7635 
0.7641 
0.7647 
0.7653 
0.7660 
0.7666 
0.7672 
0,7678 


0,7700 
0,772] 
0,7743 
0,7765 


Ie, 


0.2678 
0.2678 
0.2679 
0.2679 
0.2679 
0.2679 
0.2680 
0.2681 
0.2681 
0.2681 
0.2682 
0.2682 
0.2683 
0.2683 
0.2683 
0.2684 


0.2688 
0.2692 
0.2696 
0.2699 


318 


| Beim Brucin ist die Zunahme des Refraktionsvermégens mut 
wachsender Temperatur im fliissigen Gebiet merklich gr6Ber als im 
q 
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Kolophonium. 


ei Kolophonium nimmt im glasartigen Gebiet bei steigender 
Temperatur das Refraktionsvermégen ab und im fliissigen Gebiet zu, 
weil der Brechungskoeffizient sich linear mit der Temperatur auf der- 
selben Geraden indert, wihrend sich das spezifische Volumen auf 
zwei Geraden iindert, die sich bei der Temperatur der erzwungenen 
Spriinge schneiden. 
Kolophonium. 
Clas: v — 0,9250 + 0,00037 -t, 20—29°. 
Fliirsigkeit: v 0,9190 +- 0,000575-t, 29—45°. 


t °C ny | v ky 
5 1,5478 0,9269 | 02943 
10 1,5461 0.9287 | 0,2941 
15 1.5443 0.9306 0),2939 
20 1,5426 0.9324 0,2937 
25 1,5409 0,9343 (0),2935 
30 1,5391 | 0,9363 (),2934 
35 1,5373 | 0,9391 | (),2934 
40 1,5356 | 0,9420 | (),2936 
45 1,5338 | 0,9449 0,2937 
50 1,5321 | 09478 | 0,2938 
55 1,5303 | 0,9506 0,2938 
60 15286 | 0,9535 | — 0,2939 


Das Refraktionsvermégen wichst auch bei anderen Fliissig- 
keiten mit der Temperatur etwas an. Von 0—100° wachst es nach 
den Messungen von I’auK!) fiir eine Reihe von Stoffen im Mitte! 
um 36-10-* an. Also erheblich stiarker als beim Salicin und Brucin. 
Man darf also sagen, daB beim Schmelzen von Salicinglas und Brucin- 
vias molekulare Vorgiinge, die durch die Anderung des Refraktions- 
vermogens angezeigt werden, nicht eintreten. Die hierbei eintretende 
Anderung des Refraktionsvermégens ist nicht gréBer als die durch 
Temperaturiinderungen in normalen oder assoziierten Flissigkeiten 
vorkommende Anderung des Refraktionsvermégens. 


Die Abhdngigkeit des Drehungswinkels der Polarisationsebene von der Temperatur 
im Erstarrungsgebiet unterkiihiter Fliissigkeiten. 

Auch bei der Bestimmung dieser Abhingigkeit wurde besondere 

Sorgfalt auf die Messung der Temperatur verwandt. Die doppel- 

wandige Glasréhre, Fig. 2, lag zwischen Polarisator und Analysator 


eines Lippicu’schen Halbschattenpolarimeters, das die Ablesung des 
Drehungswinkels bis auf einen Fehler von -+-1 Minute gestattete. 


') Facx, Journ. Am. Chem. Soc 31 (1909), 102 u. S14. 
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Abhangigkeit einiger opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. 815 


Durch das &éuBere Rohr floB ein Wasserstrom, der der zu unter- 
suchenden Flissigkeit die gewiinschte Temperatur vermittelte. Das 
eigentliche MeBrohr wurde auf beiden Seiten durch je eine Rohre, 
die durch planparallele Glasscheiben abgeschlossen waren, begrenzt. 
Die  ‘Temperatur 
wurde durch ein Kup- 
fer- Konstantanthermo- 
element, dessen Lé6ot- 
stelle sich bei a_ be- 
fand, gemessen. Nach- 
dem die Temperatur bis Fiz. 2. MaBstab 1:3. 
auf Schwankungen von 
héchstens 0,5° etwa 20 Minuten konstant gehalten war, wurden 


die Messungen vorgenommen. 

Die gemessenen Drehungswinkel beziehen sich auf das Licht der 
Quecksilberlampe von 550—600 su, welches durch ein Gelbfilter 
hindurchging. 


Aus dem Drehungswinkel «, berechnet sich die spezifische Dre- 


hung |a|, = Die prozentische Anderung der Schicht zwischen 


den beiden planparallelen Glasplatten betrigt in dem gemessenen 
Temperaturintervall nur 1°/,. Die Anderung der Dichte d, der unter- 
suchten Fliissigkeit betrigt in dem gemessenen ‘l'emperaturbereich 
1—3°/). Ein Fehler in der Temperatur von 0,5° entspricht im Hochst- 
falle einem Fehler von + 4 Minuten in der Bestimmung von « [ir 
erreicht also die Fehlergrenze in der Bestimmung des Drehungs- 
winkels, welcher bei jeder Temperatur 15—20 mal vorgenommen 


wurde. 


Kolophonium. 


Bis zur Temperatur 29,5°, bei der erzwungene Spriinge ent- 
stehen, betrug der Fehler in der Bestimmung von « nur + 5 Minuten. 
Unterhalb dieser Temperatur wichst aber der Fehler von « schnell 
an und unterhalb 25° bleiben beide Teile des Gesichtsfeldes beim 
Drehen des Analysators hell. Unter 29,5° treten im Kolophoniumglase 
Spannungen auf, wodurch es doppelbrechend und das linear polari- 
sierte Licht entpolarisiert wird. Tritt ein Sprung im Kolophonium- 
glase ein, so wird das Gesichtsfeld dunkel. Aus diesen Griinden ist 
es leider nicht méglich, den Drehungswinkel unterhalb der Temperatur, 
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bei der erzwungene Springe entstehen, bei der jederzeit auch spon. 
tane Springe auftreten konnen, genauer zu messen, als in Tabelle 
unter € angegeben ist. Ob die spezifische Drehung von der Tempe. 
ratur erzwungener Spriinge sich nach einem anderen Gesetz als im 
flissigen Zustande dindert, muf dahingestellt bleiben. Die beiden jp 
diesem Gebiet vorgenommenen Bestimmungsreihen ergaben ver. 
schiedene Resultate, bei der einen Reihe nahm der Drehungswinke] 
mit sinkender ‘emperatur ab, in der anderen zu. Die spezifische 
Drehung und auch der Drehungswinkel andern sich linear mit der 
Temperatur. Fur den Drehungswinkel « gilt die Gleichung 


a, = 15° 10’—2,8’-t, 


fiir die spezifische Drehung |«|, ist die Gleichung im Tabellenkopf an- 
gegeben. Unter |«|, ber. sind die nach dieser Gleichung berechneten 
Werte angegeben. 


Schichtdicke 4,1 + 0,05 cm. 
[x], = 34° 


| | [x] | ber, A’ 
67,5 | 12°93’ | +7’ | 0,9588 28°11’ 28° 4’ » 
57,0 | | § 28 57 29 1 + 4 
51,5 12 46 L & 0,9486 29 32 29 31 + 1 
46,0 1 5 0.9455 30 1 | 30 0 
42,0 13 11 6 0.9432 30 20 | 30 22 
40,5 13 15 1 4 0,9423 30 27 30 30 4% 
39.0 13 22 - 6 0.9414 30 41 30 38 « @ 
37,0 13 27 6 0.9403 30 51 | 30 49 2 
35,5 13 32 | 4 0,9394 a 3057 | - 4 
34.0 | 13 34 4 0.9386 
32.0 342 | +4 0.9374 31 19 
30.0 13 44 4 0.9363 31 22 3137 
28.5 | 1345 | 1 6 0.9355 | 31 22 3135 | +413 
27,0 13 39 + 5 0.9349 | 31 8 | 3143 | +435 

eC | | x] 

33,0 | 139399 «| +4 

32.0 13 46 + § 31 30 

30,0 13 53 | + 3 31 43 

29.0 14 16 | L14 32 35 

28.0) 1435 | +1] 33 17 

27,0 15 15 | +13 | $34 48 

26,0 | 15 30 | +29 | 35 21 


25.0 | +58 | 41 27 
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Abhangigkeit einiger opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. 8]7 
Salicin. 
Schichtdicke 2,2 + 0,05 em. 
= — 22°56’ 7,4’-t. 
| a € | v | [ox] ber. 1 
| 9936’ +3 | 0,731 31°51’ 32° 4 13" 
66,5 9 23 + § 0,728 380 57 6 
; 60,5 9 Il + 4 | 0,726 30 18 | 30138 5 a 
57,0 9 3 +3 | 0,725 29 50 299.47 
8 56 +4 | 0,724 29 23 29 30 7 
52,5 8 55 +4 | 0,722 29 16 29915 | 
50,5 8 50 +3 | 0,723 29 } 29 1 | 0 a 
49,0 8 48 +3 | 0,722 28 53 | We 
48,0 8 49 -3 | 0,722 28 55 | = 
47,0 8 48 +3 | 0,721 28 53 A 
46,0 8 54 +4 | 0,721 29 10 i 
45,0 9 19 +8 | 0,721 30 32 y 
| 44,0 9 9 +13 | 0,721 29 58 i 
73,5 9 31 + 6¢ 0,731 | 31 39 3147 | +8 
65,5 9 17 +5 | 0,728 | 3042 3049 | +7 
58,0 9 8 +4 | 0,725 | 30 6 29 55 11 RP 
53,0 9 2 +4 | 0,723 | 2942 2918 | —24 ‘ 
50,0 8 53 +4 | 0,722 | 2910 
49,0 8 52 +5 | 0,722 | 29 6 2350 | —16 Ve 
75,0 9 37 £3 | | 
65,0 9 17 +3 | 0,728 | 3042 30 45 | 3 os 
59,0 9 2 +3 | 0,726 | 29947 | 30 2 15 ae 
55,0 8 53 +3 | 0,724 | 2914 29 33 19 a 
53,5 8 52 +3 | 0,724 29 10 | a 
51,0 9 0,723 | 29 37 
49,5 9 54 +11 | 0,722 | 3230 ais 
45,5 8 31 +15 | 0,721 | 27 55 pe 
a 3 
9°20'+ 
8°40'4 
- + ~ — 
Fig. 3. 
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Mit abnehmender Temperatur nimmt der Drehungswinkel « des 
Salicins ab und scheint wenige Grade tiber der Temperatur beginnender 
Sprédigkeit 43,4° wieder zu wachsen, um nach Uberschreitung dieser 
‘Temperatur abzunehmen. Ubersieht man in Fig.3 die Kurve ab, 
an welcher die GréBe der mittleren Abweichungen vom Mittel dure} 
die gestrichelten Linien angegeben sind, so scheint das Minimum be; 
48,0° durch diese Messungen festgestellt zu sein. Dasselbe gilt fiir 
die Kurve ed, welche fiir dieselbe Salicinfiillung nach 3 Tagen aui- 
genommen wurde, die sich von der ersten Kurve recht erheblich 
unterscheidet, vielleicht weil das sehr hygroskopische Salicin etwas 


Wasser angezogen hatte. 


Traubenzucker. 


ein wasserfreies Priparat von wurde die Ab- 
hingigkeit des Drehungswinkels von der Temperatur in 3 Versuchs- 
reihen mit verschiedenen Fiillungen bestimmt. Die Abhangigkeit des 


Schichtdicke 2,4c0m(4% Wasser) 
tg =14° 


Schichtdicke 0,8cm 
tg=17° 


10° 


¥ 


20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 
Fig. 4 


Drehungswinkels von der Temperatur von 70—20° kann durch die 


beiden Gleichungen: 


a, = 6°16’ —0,3’-t und 
= 6°21’ —0,3’-t 
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wiedergegeben werden. bei der Temperatur erzwungener Spriinge 
17° scheint ein Maximum von «, zu liegen (vgl. Fig. 4). Diese Be- 
stimmungen konnten nur bei einer Schichtdicke von 0,8 em aus- 
vefiihrt werden, weil der unterkiihlte Traubenzucker Luftblasen ent- 
hielt, die aus ihm nicht entfernt werden konnten. Zur Erhohung 
der Genauigkeit der Bestimmungen wurde versucht, den Trauben- 
zucker durch Zusatz von 4°/, Wasser fliissiger zu machen, um in 
dieser Weise die Luftblaschen zu entfernen und eine grébere Schicht- 
dicke benutzen zu kénnen. Die Bestimmungen an diesem Priparat 
sind in Fig. 4 dargestellt. Auch hier andert sich innerhalb der I ehler- 
grenzen der Drehungswinkel von 50° bis zur Sprungtemperatur 14° 
linear mit der Temperatur und scheint aber dann bei fallender ‘lem- 
peratur schneller als zuvor zu wachsen. 


Schichtdicke 2,4 + 0,05 cm 
4°/, Wasser 


Schichtdicke 0,8 + 0,5 em 


t °C € | t °C | | t °C | 
60,0 5°58’ | + 3’ | 76,5 | 5°65’ | +3’ | 47,8 | 19914’ | + 14’ 
52,6 5 59 + $ 69,5 | 5 59 + 4 464 19 6 | — 15 
43,4 6 2 + $ 60,5 | 6 8 + 4 41,6 (19 9 15 
36,0 6 2 + 4 51,0 | 6 6 + 3 34,6 | 19 13 - 15 
29,2 44,0 | 6 8 + 4 29,6 (1914 | +14 
24,8 6 8 + 3 35,5 | 610 +3 23,0 | 19 14 + 16 
22,0 6 7 + 3 22,5 | 6 16 + § 17,3 1/1914 | +14 
20,0 6 8 + 4 15,0 |19 22 | +13 
18,0 6 7 +10 110 | 6 8 + | | 

2,0 | 5 48 + 5 13,1 {1919 | +165 
16,0 610 |+8 | | 
14,6 6 8 + 6 11,8 {1917 | +14 
11,8 6 8 + 8 10,3 | 19 21 + 16 

8,4 | 19 25 + 12 

12,8 6 2 41. 3 6.8 | 19 28 13 
10,0 6 0 + 5 
8,0 5 51 + 6 
5,6 5 52 + 6 | 
1,4 5 47 + 5 


Zusammenfassend kann man sagen, dafi das Drehungsvermogen 
und auch der Drehungswinkel sich linear mit der Temperatur bis zur 
Temperatur erzwungener Spriinge iindern, und daf unterhalb dieser 
Temperatur im Glaszustande beim Kolophonium und beim Trauben- 
zucker eine Anderung nach einem anderen Gesetz als in den hoch- 
viskosen Zustiinden wahrscheinlich erscheint. Beim Salicin tritt ein 
deutliches Minimum sowohl des Drehungsvermégens als auch des 
Drehungswinkels etwa 5° oberhalb der ‘emperatur erzwungener 
Springe auf. 
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Die Zeit des Abklingens der Doppelbrechung im Erweichungsintervall der Glaser 
in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Die erzwungene Doppelbrechung A in einer Flissigkeit nimmt 
mit der Zeit z wahrscheinlich nach folgendem Gesetz ab: 


4,=2A4 


oo", 


Im Erweichungsintervall der Gliser hat a Werte, welche der Beob- 
achtung zuginglich sind und die mit abnehmender Temperatur | 
stark anwachsen. Wenn die erzwungene Doppelbrechung unterhalb 
der Temperatur t,, bei der der Stoff spréde wird, dauernd wird, 
so mubB die Kurve a = f(t) sich asymptotisch der Ordinate bei t, 
nihern. Wenn das zutrifft, so ist damit ein Verfahren gegeben zur 
Bestimmung der Temperatur, bei der die Deformation der Molekiile, 
angezeigt durch das Auftreten der Doppelbrechung, dauernd wird. 
Diese ‘lemperatur sollte mit der des Auftretens der ersten erzwungenen 
Spriinge zusammenfallen. 

Zur Priifung dieser Beziehungen wurde bei den folgenden orien- 
tierenden Versuchen nicht eine Bestimmung der Temperaturabhingig- 
keit der Konstanten a angestrebt, sondern es wurden bei verschiedenen 
Temperaturen die Zeiten z bestimmt, in denen die bei der Deformation 
der hochviskosen Masse auftretende Doppelbrechung verschwand. 

Zu diesem Zwecke wurde bei unverinderlicher Temperatur die 
Schicht der hochviskosen Masse belastet, die hierbei auftretende 
Doppelbrechung bis zu ihrem Verschwinden verfolgt, wihrend die 
anfiingliche Belastung sich nicht anderte. Die 7 mm hohe Schicht 
der zu untersuchenden hochviskosen Masse a befand sich zwischen 
2 Glasplatten, auf die ein statischer Druck von 2 kg pro Quadrat- 
zentimeter beim Kolophonium und von 4 kg pro Quadratzentimeter 
beim Salicin durch den Hebelarm b (Fig. 5) ausgeiibt werden konnte. 
Die Schicht a befand sich zwischen den Nicols A und B. Bei der 
Ausiibung eines Druckes auf sie hellte sich das Gesichtsfeld auf und 
mit der Zeit wurde es wieder dunkel. Beim Aufheben des Druckes 
blieb es dunkel. Da die Zeit der Aufhellung héchst unsicher zu be- 
stimmen war, wurde ein Viertelwellenglimmerplittchen C, dessen 
Schwingungsrichtung einen Winkel von 45 + 5° mit den Schwingungs- 
ebenen der beiden Nicols bildete, in den Strahlenweg eingeschaltet. 
Kine Linse d erleichterte die Einstellung des Auges auf die Schicht <a. 
Wenn die hochviskose Masse nicht belastet war, so erschien das Ge- 
sichtsfeld gelbrot und nach der Belastung blaugriin. Es wurde die 
Zeit bestimmt, in der die blaugriine Farbe wihrend der Belastung 
ins Gelbrote iiberging. Mit fallender Temperatur nahm diese Zeit 
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; Abhangigkeit einiger,opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. $9] 
| stark zu, daher muBte besondere Sorgfalt auf die Messung und die 
Unveranderlichkeit der Temperatur wihrend der Beobachtung ge- 
it legt werden. Der Stoff befand sich in einem Luftbade, dessen Tem- 
peratur durch einen Thermostaten, durch den Wasser von bestimmter 
Temperatur floB, 15—20 Minuten unverinderlich erhalten wurde. 
t 
C 
b 
ir 
1. 
i 
nh 
le 5 | 
le 
t Fig. 5. MaBstab 1:3. 
n | Mittels des Thermoelementes e wurde die Temperatur gemessen. Die 
. | dickwandige. Réhre f war aus Ebonit, die diinnwandige g aus Glas. 
ria In der folgenden Tabelle ist die Zeit des Verschwindens der 
.. | Doppelbrechung fiir Salicin bei einer Belastung von 4 kg pro Quadrat- 
r | Zentimeter in einer Reihe von Bestimmungen fiir mehrere ‘lempe- 
q 
d raturen angegeben. 
t° = 57,6 = 55,6 19 53,4 19 51,6 
Ye | z Sek. z Sek. z Sek. z Sek. 
5 33 67 191 
15 34 | 494 
7 15 46 56 Ej 
4 2] 42 40 
4 19 36 57 
. | 6 19 33 40 
5 16 30 57 
e 5 26 27 
| 6 13 26 33 : 
5 15 28 
t — 14 45 
. %Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 21 
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Nach der ersten Belastung wurde die Zeit des Verschwindens 
der Doppelbrechung bestimmt, darauf der Stoff 1 Minute lang ent- 
lastet und die Zeit des Verschwindens der Doppelbrechung nochmals 
bestimmt, worauf wiederum 1 Minute entlastet wurde und die Be- 
stimmungen wiederholt wurden. Zwischen 57,6 und 55,6° schwanken 
die Zeiten des Verschwindens der Doppelbrechung um einen Mittel- 
wert; bei etwas tieferen ‘Temperaturen, 53,4 und 51,6°, sind dagegen 
die Zeiten des Verschwindens der Doppelbrechung nach den ersten 
Belastungen gréber als nach den folgenden. Dieselbe Erscheinung 
trat auch bei Kolophonium bei 31,3 und 30,0° auf. 


Unter den angegebenen Drucken flieBen in den untersuchten 
Temperaturintervallen die beiden untersuchten Stoffe so langsam, 
daB wiihrend der ganzen Versuchsreihe die Dicke der untersuchten 
Schicht nur um 10°/) abnahm. 


In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte der Zeiten des Ver- 
schwindens der Doppelbrechung z in Sekunden von der zweiten Be- 
lastung an angegeben. 


Kolophonium. 


Am Kopf der Tabellen sind die Temperaturen ¢t,, bei denen die 
ersten erzwungenen Spriinge auftreten, angegeben. Aus der Gleichung 
— t,)-¢ esind die e-Werte berechnet. Aus dieser Gleichung kann 
man auch die Temperaturen t,_,, berechnen und mit ihrer Hilfe 
die Werte ¢ —t,_,,. Berechnet man aus diesen und den Zeiten 2 
die Konstante c,, so erhailt man fiir Kolophonium eine sehr wenig 
schwankende Konstante, mit deren Mittelwert sich z-Werte zuriick- 
berechnen, die mit den Beobachtungen vollstindig tibereinstimmen. 
Behandelt man die z-Werte der ersten Beobachtungen in derselben 
Weise, so ist die Ubereinstimmung der berechneten z-Werte und der 
gefundenen sehr viel schlechter, weil die Fehler dieser Bestimmungen 
sehr viel gréBer sind. 


Kolophonium 2 kg pro em?*, ¢, = 29,5° + 0,3°, tz= = 28,3° + 2,4°. 
z | | | t — tz=co | Cy ber. 
| | 

36,59 70 20 | 82 | 4 
34,8 5 +4 5,3 26,5 | 6.5 «32,5 5 
33,2 6 + 1 3,7 22,2 4,9 29,4 6 
31,3 15 + ¢ 1,8 27,0 3,0 45,0 | 15 
30,0 23 + 5 0,5 11,5 1,7 39,1 | & 
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Abhangigkeit einiger opt. Eigenschaften von der Temperatur usw. : 
z-Werte der ersten Belastung. = 28,1° 4,3°. 
t | z | | | t — 
37,2° 3 7,7 22,1 9,1 27,: 
35,6 6 6,1 36,6 7,5 45,0 13 
33,2 Is 3,7 66.6 5,1 91.8 19 
31,6 30 2,1 63,0 3,5 105,0 28 
30,2 105 0,7 73,5 2,1 220,5 47 
29.0 195 0,5 97,5 0,9 175,5 110 
28 0) 275 15 ~ 412.5 0,1 27,5 O89 
98,9 
Salicin. 
Fiir Salicin sind drei unabhingige Beobachtungsreihen angestellt, 2 
aus denen sich die Temperatur ¢,_,, zu 51,8° + 3,5° ergibt, wihrend e 
die Temperatur der ersten erzwungenen Spriinge bei 43,4° + 0,4° : 
liegt. Der Unterschied dieser beiden Temperaturen ist sehr viel 
gréBer als beim Kolophonium, auch ist die Ubereinstimmung zwischen 
den gefundenen Zeiten z und den berechneten nur in der ersten Beob- 
achtungsreihe befriedigend. 
Salicin: 4 kg pro em®*, t, = 43,4° + 0,4", iz= 51,8° + 3,5°. 
t t-t, | | | | : 
584 | 2+0] 150 | 300! 7,0 14,0 | 2 
56,6 4+ 1 13,2 52,8 5,2 | 20,8 3\ = 51,4° 
54,0 6+2 ) 10,6 | 60,6 2.6 | 15,6 6( + 3,0° 
52,6 |12+4 | 9,2 | 110,4 12 | 144 | 14 
‘16,2 
57,6 | 5+1 14,2 | 71,0 7,3 36,5 10 
552 |16+4 | 122 | | 5,3 94,8 | 13\ — 50,39 
53,4 | 32+8 10,0 | | 3,1 99,2 | 23( + 5,2° 
51,6 | 40+ 14 8,2 320 52.0 | 54 
49,4 | >540+| 61 | 
57,2 | 6421! 138 $2.8 | 3,7 22,2 | 6), 
352 |1443 118 165,2 | 1,7 23,8 ig 
53,4 | 540 10,0 5400 4) 
z-Werte der ersten Belastung. ae 
57,6 5 14,2 71,0 | 5,5 27,5 14), 10 
55,6 33 12,2 402,6 3,5 115,5 
53,4 | 67 10.0 | 670 | 1,3 87,1 | 59) + * 2: 
51,6 19] 8.2 | 1566,2 76.7 “es 
49,5 | >540 6,1 
Diese Beobachtungen tragen nur einen orientierenden Charakter. a 
Sie zeigen, daB bei der Temperatur beginnender Sprodigkeit die 3 
Zeit des Verschwindens der Doppelbrechung auBerordentlich groB wird. Z 


Géttingen, Physikalisch-chemisches Institut. 
Bei der Redaktion eingegangen am *}!. Oktober 1929. 
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W. Isbekow. 


Zersetzungsspannung der Losungen von Metallbromiden 
in geschmolzenem Zinkbromid. 


Von W. IspeKow.?) 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Frage nach dem Einflusse des Lésungsmittels auf das 
elektrochemische Potential und somit auch auf die elektrolytische 
Lésungstension war bis vor kurzem noch strittig und unentschieden. 
Zwar zeigen fast simtliche Messungen der Normalpotentiale in ver- 
schiedenen Loésungsmitteln keine strenge Konstanz, jedoch sind die 
Schwankungen in den Potentialwerten nicht so erheblich, daB man 
darin den EinfluB des Lésungsmittels mit Sicherheit erkennen kann. 
Daher werden die gleichen Resultate von verschiedenen Autoren 
verschieden gedeutet. Auch die theoretischen Anschauungen iber 
diese Frage gehen weit auseinander. So kommt R. Luter?) bei der 
Betrachtung des Gleichgewichtes zwischen Metall und seinen Ionen 
zu dem SchluB, daB die Lésungstension notwendigerweise von dem 
Medium abhingig sein mu8. dagegen, ausgehend von der 
Vorstellung iiber die Elektroaffinitit der Elemente, die das ganze 
chemische Verhalten derselben bestimmt, vertritt die Meinung, dah 
die Unabhingigkeit des elektrochemischen Potentials von der Natur 
des Lésungsmittels ein selbstverstandliches Postulat wire. 

In den letzten Auflagen der ,,Theoretischen Chemie auBert 
sich W. Nernst beziiglich dieser Frage folgendermaBen: ,,Der Um- 
stand, daB bei der Auflésung von Metallen in Ionenform offenbar 
iihnliche Krifte mitwirken, wie auch bei der gewohnlichen Auf- 
losung, beweist von vornherein, die elektrolytische Loésungstension 
mit der Natur des Lésungsmittels sich notwendig indern muB. Natiir- 
lich wirken auBerdem noch sicherlich, da es sich eben um die Auf- 
lésung von Ionen handelt, elektrostatische Krifte mit*‘.*) 


‘) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von J. Prnsker-Berlin. 
*) R. Lurner, Z. phys. Chem. 19 (1896), 529 

*) Angaa, Z. phys. Chem. 69 (1909), 486. 

*) Theoretische Chemie, 11.—15. Aufl., 1926, S. 877. 
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K. FREDENHAGEN') begriindet theoretisch die notwendige Ab- 
hangigkeit der Losungstension von Lésungsmitteln dadurch, daB er 
die elektrostatischen Krifte einfiihrt, die zwischen den Ionen des 
Elektrolyten und den einzelnen Teilen der Dipole des Lésungsmittels 
wirken. In seinen weiteren Arbeiten iiber die Bestimmung der elektro- 
chemischen Potentiale in fliissigem Ammoniak, in HI und HCN 
zeigte er den groBen KinfluB des Losungsmittels in dieser Richtung.?) 


In der letzten Zeit versuchte A. Bropsky*) die Frage nach dem 
KinfluB des Lésungsmittels auf die Elektrodenpotentiale mit Hilfe 
der Thermodynamik zu lésen; es gelang ihm, den bedeutenden Kin- 
fluB des Lésungsmittels auf die EDK und somit auch auf die mit dieser 
eng verbundenen elektrolytischen Lésungstension sowohl theoretisch, 
wie auch experimentell festzustellen. 


Wenn also die Frage nach dem Kinfluf des Lésungsmittels auf 
das elektrochemische Potential endgiltig in bejahendem Sinne ent- 
schieden ist, so blieb die Frage nach der méglichen Anderung der 
Reihenfolge der Elemente in der Spannungsreihe in Abhingigkeit 
vom Lésungsmittel bis zur jiingsten Zeit noch offen. Das vorhandene 
Versuchsmaterial ergibt nur die Anderung der absoluten Werte der 
Lésungstension; ihr Verhiltnis bleibt aber nahezu konstant. Daher 
herrschte die Uberzeugung (O. Sackur, R. ABraa), daB die Reihen- 
folge der Elemente in der Spannungsreihe keinesfalls vom Losungs- 
mittel abhaingig sein kann. 


Indessen sich nach und die Kon- 
stanz der Verhiltnisse der Lésungstensionen und die identitiit der 
Spannungsreihe fiir einige Lésungsmittel mit der Spannungsreibe fur 
Wasser durch die Ahnlichkeit der chemischen Natur dieser Losungs- 
mittel (meistens Alkohole) mit der des Wassers erkliren. Wenn nun, 
wie FREDENHAGEN behauptet, die Reihenfolge der Elemente in der 
Spannungsreihe durch die Differenz in der chemischen Affinitiét der 
Dipole des Lésungsmittels bedingt ist, so ist zu erwarten, da® man 
bei Anwendung solcher Lésungsmittel, die sich in ihrer chemischen 
Beschaffenheit erheblich voneinander unterscheiden, ganz andere 
Reihenfolgen erhalten werden. Von diesem Standpunkte aus besitzat 


1) K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 98 (1921), 38. 

2) K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 128 (1927), 219. 

3) A. Bropsky, Z. phys. Chem. 121 (1926), 1. 

‘) Elektrochemie der nichtwaBrigen Lésungen 8. 89 (1923). 
*) K. FrEDENHAGEN, Z. phys. Chem. 98 (1921), 38. 
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die Spannungsreihe, bezogen auf Wasser, keinesfalls den Charakter 
einer absoluten Reihe. 

Kinen derartigen Fall der Anderung in der Spannungsreihe habe 
ich zum ersten Male!) feststellen kénnen, als ich geschmolzenes Alu- 
miniumbromid als Lésungsmittel benutzte. Entsprechend der Zer- 
setzungspotentialen der Metallbromide muf die Spannungsreihe in 
bezug auf dieses Lésungsmittel die nachstehende Reihenfolge haben: 

Al, Zn, Cd, Ag, Hg, Sb, Bi. 

Die vier letzten Elemente haben in dieser Reihe eine auBer- 
gewoOhnliche Stellung. Es war natirlich zu erwarten, daB ahnliche 
Verhiltnisse auch bei analogen Lésungsmitteln vorkommen werden. 
Ferner war es wiinschenswert, diese Reihe durch andere Metalle zu 
erweitern, die sich wegen der Unldslichkeit der entsprechenden Bro- 
mide in Aluminiumbromid in demselben nicht untersuchen lassen. 
Zu diesem Zwecke habe ich die Messungen der Zersetzungsspannung 
von Metallbromiden in geschmolzenem Zinkbromid durchgefiihrt. 


Arbeitsweise. 


Wegen des hohen Feuchtigkeitsgehaltes des Zinkbromids wurde 
es zur Entwisserung aus einer schwer schmelzbaren Retorte in 
Reagenzgliser iiberdestilliert, die sofort zugeschmolzen wurden. 

bk Ebenso wurden die anderen Bromide ent- 
———, wissert. 
Die Messungen der Zersetzungsspannungen 


| nach dem Schema der Fig.1 aus- 
gefuhrt. 

4 Mit Hilfe des Schieberheostaten (KR) 

wl wurde die Elektrodenspannung des Bades (Z) 

(6)+- ur allmihlich um 0,1 Volt gesteigert. Das Pri- 


TAA zisionsvoltmeter (V) der Firma Siemens & 

Halske hatte Einteilungen in 0,02 Volt. 
(; Galvanometer von derselben Firma mit 
dem Widerstand 425 Ohm, dessen Skalenteile 2,35-10-* Amp. ent- 
sprachen. NebenschluB zum Galvanometer. 

Als Thermostat diente ein 1,2 Liter fassender Blechzylinder, der 
mit einer dicken Asbestschicht umwickelt und mit geschmolzenem 
Blei gefillt war. An dem Deckel des Thermostaten waren zwei 
Kupfermuffen angebracht, die in das Bad tauchten. In der breiteren 
Muffe befand sich ein Quarzréhrehen, 180 x 20mm, das die zu 


Fig. 1. 
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untersuchende Losung enthielt, in der anderen ein ‘Thermometer. 
Durch den Gummistopfen fihrten zwei in Glasréhrehen eingeschmol- 
zene Elektroden aus dicken blanken Platindriihten in das Quarz- 
rohrehen. Das Bad wurde mittels eines Rithrers durchgemischt. Die 
Messungen wurden bei 400° ausgefiihrt. Die Werte der Elektroden- 
spannung und die entsprechenden Stromstirken, ausgedriickt in den 
Skalenteilen des Galvanometers, wurden in ein Koordinatensystem 
eingetragen und der Zersetzungspunkt graphisch ermittelt. In der 
folgenden ‘abelle sind die Ergebnisse der einzelnen Lésungen zu- 
sammengestellt. Tabelle 1. 


ZnBr,  Geldste Substanz | Gew.°/, der | Zersetzungsspan- 
in g in _ gelésten Substanz in Volt 
11,4090 NaBr “0.4363 3,68 1,18 
4,6074 KBr  0,6620 12,56 1,18 
11,8250 AIBr, 1,9423 14,13 1,18 
4,7712 CdBr, 0,6980 12,76 1,10 
10,1875 HgBr 0,9853 8,82 0,60 
6,1662 BiBr, 1,3940 18,44 0,46 
6,1852  PbBr, 1,0810 14,88 1,04 
8,2516 <AgBr 1,0276 11,07 0,78 
9,6526 CuBr 1,0374 9,70 0,90 
9,3656 NiBr, (0,8384) (8,21)*) 0,70 
8,1580  -FeBr, 1,0680 11,57 0,92 


In den Fig. 2 und 3 sind als Beispiel die Stromstirkespannungs- 
kurven fiir NaBr, CdBr,, PbBr,, BiBr, und CuBr angefiihrt. Die 
meisten Kurven zeigen zwischen 1,3 und 


l 1,4 Volt einen Abfall der Stromstirke 
| und einen neuen Knick, wie auf der 
70} 

| 50 
~ eal > 
mS / 
§ iy 0} 
| 
/ 
Q? O¢ 06 08 10 Ie Q? 04 08 10 12 1% 18 
Fig. 2. Fig. 3. 


Kurve fiir CdBr,, was auf die Ausscheidung von Ionen hinweist, tiber 
deren Charakter man vorliufig noch nichts Bestimmtes sagen kann. 


‘) Ein Teil des angewandten Nickelbromids blieb ungeldst. 
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Ahnliche Abnahme der Stromstirke wurde bei analogen Be. 
stimmungen von GARRARD?) und anderen beobachtet und auf die 
erhebliche Zunahme des inneren Widerstandes infolge Anhaiufung der 
Elektrolysenprodukte an den Elektroden zuriickgefihrt. Da nun bej 
der Elektrolyse von NaBr, KBr und AlBr, sich Zink ausscheidet und 
die Lésungen den gleichen Zersetzungspunkt aufweisen, so muf 
letzterer als der Zersetzungspunkt von ZnBr, angesehen werden. 

Die Kurven fiir HgBr und FeBrg, sowie fiir CuBr zeichnen sich 
dadurch aus, daB schon ganz am Anfang eine Stromstirkezunahme 
auftritt, was sich durch die anodische Depolarisation erkliren liBt, 
da ja das ausgeschiedene Brom die Verbindungen HgBr und CuBr 
entsprechend in HgBr, und CuBr, tberfihrt. Als Zersetzungs- 
potential ist in diesen Fallen der Knickpunkt und nicht der Schnitt- 
punkt mit der Abszissenachse angenommen. Was die Verbindung 
FeBr, betrifft, so ist sie bei der Versuchstemperatur betrichtlich 
zerfallen unter Bildung von FeBr,; letzteres erweist sich ebenfalls als 
Depolarisator. 

Ks gelingt nicht, Lésungen darzustellen und die entsprechenden 
Potentialmessungen auszufiihren bei HgBr,, SbBr,, AsBr, und SnBry, 
weil beim Zusammenschmelzen eines Gemisches von ZnBr, mit diesen 
Verbindungen letztere fast ginzlich iberdestillieren, noch bevor das 
ZnBr, schmilzt. AlBr, dagegen, dessen Siedepunkt (270°) ebenfalls 
niedriger ist als der Schmelzpunkt des ZnBr,, entweicht nicht aus der 
Lésung selbst bei 400°, indem es offenbar mit ZnBr, einen stabilen 
Komplex bildet.?) 

Entsprechend den Zersetzungspotentialen der Metallbromide in 
ZnBr, ist die Anordnung der Metalle in der Spannungsreihe folgende: 
Al, Zn, Cd, Pb, Fe, Cu, Ag, Ni, Hg, (Sb), Bi. 

In bezug auf ZnBr, haben also die Metalle dieselbe Reihenfolge 
wie in bezug auf AlBr,. Die neue Reihe ist durch 4 Metalle erweitert. 

Wie ich schon friiher hervorgehoben habe, fallt die Reihenfolge 
der Metalle nach ihren Zersetzungsspannungen in AlBr,-Losung mit 
der aus der Bildungswiirme abgeleiteten Reihenfolge vollkommen zu- 
sammen. Dasselbe gilt auch fiir die neu eingefiihrten Metalle, mit 
Ausnahme jedoch von Nickel. Die Bildungswirme des wasserfreien 
NiBr, ist zwar noch unbekannt; es unterliegt jedoch keinem Zweifel, 
daB die Stellung des Ni in der oben angefiihrten Reihe der Bildungs- 
wirme seines Bromids nicht entspricht. 


1) GarrarpD, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 273. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 80. 
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Wenn also die Spannungsreihe der Metalle in den untersuchten 
zwei Losungsmitteln durch die Bildungswiirme ihrer Bromide bestimmt 
ist, und wenn ferner der Wert des Temperaturkoeffizienten in der 
Formel von Hetmuoutz fiir das Potential von Metallen 


Q dE 

die Reihenfolge nicht andert, so ist doch zu betonen, daB der Hin- 
flu8 des Wassers, der Alkohole und einiger anderer Lésungsmittel 
auf das elektrochemische Potential ziemlich erheblich ist, weil ge- 
rade hier der Temperaturkoeffizient die Stellung einiger Elemente zu 
indern vermag im Vergleich mit der Stellung nach der Bildungs- 
wirme der entsprechenden Verbindungen. 


Im Zusammenhang mit den erhaltenen Resultaten sind die Be- 
trachtungen von FREDENHAGEN in der oben zitierten Arbeit von 
besonderem Interesse. Es hat sich herausgestellt, daB die Spannungs- 
reihe der Halogene in NH, eine entgegengesetzte Reihenfolge hat als 
in H,O. F in NH, hat die gréBte, J die kleinste Lésungstension. 
Die Metalle ohne Ausnahme zeigen eine viel geringere Lésungs- 
tension in NH, als in H,O. In HJ haben die metallischen Elemente 
und die Anionen eine sehr grofbe Lésungstension, eine viel gréBere 
als in H,O. Trotzdem HCN die gréBte Dielektrizititskonstante hat, 
besitzt sie doch ein sehr geringes elektrolytisches Lésungs- und 
Dissoziierungsvermégen. Simtliche Elemente und Gruppen zeigen 
eine sehr geringe Lésungstension, viel geringer als in Alkoholen und 


in NH.,. 


FREDENHAGEN folgert daraus, da ,,die DK. nicht entscheidend 
ist fiir die GréBe des Lésungs- und Dissoziierungsvermégens eines 
Losungsmittels. Man kann auch nicht die Lésungsmittel in 2 Klassen 
mit oder ohne soleches Vermégen einordnen, ebensowenig wie man die 
zu lésenden Verbindungen in solche mit oder ohne ionogene Bindung 
einteilen kann. Die Frage, ob ein Lésungsmittel eine gegebene Ver- 
bindung elektrolytisch lésen kann, hingt von spezifischen Wechsel- 
wirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem ab, deren Ursache 
aufzufinden gilt.‘ 

Es ist hervorzuheben, daB diese sehr interessanten Schiub- 
folgerungen, zu denen K. FreDENHAGEN kommt, bereits vor vielen 
Jahren von W. PLornikow in einer ganzen Reihe von Arbeiten aus- 
gesprochen und begriindet worden sind. ,,Der Parallelismus zwischen 
der DK. und elektrischen Leitfahigkeit ist heutzutage als widerlegt 
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W. Isbekow. 


anzuselen.') Man kann nicht die Losungsmittel in ,ionisierende‘ und 
nichtionisierende* einteilen.*) Das elektrische Leitvermégen hiangt in 
wleichem Grade sowohl vom gelésten Koérper, wie auch vom Lésungs- 
inittel ab. Zwei Korper miissen eine gewisse elektrochemische Korre- 
spondenz besitzen, um ein elektrisch leitendes Paar zv_ bilden.* ?) 


Ausscheidung eines Metalls durch ein anderes. 


Die MeBergebnisse der Zersetzungsspannungen wurden nach- 
uvepruft durch Versuche der Ausscheidung der Metalle aus Lé- 
sungen ihrer Bromide. Diese Versuche ergaben Ubereinstimmung 
mit der gefundenen Reihenfolge der Metalle in der Spannungsreihe. 
So wird Zink von Aluminium verdringt. Ein Stiickchen Aluminium- 
blech reagiert zunichst mit ZnBr, nicht, allmahlich aber wird die 
Reaktion energisch. Das Blech lost sich auf und auf dem Boden des 
Probierglischens erscheint ein Tropfen geschmolzenen Zinks. Hin 
Teil des Zinks verbleibt in der Fliissigkeit als fein verteilte Metall- 
splitterchen, wodurch die Lésung triibe wird. 


Cadmium wird von Zink verdrangt. 

Hierbei bleibt die Loésung wie vorher durchsichtig und farblos. 
Nach einigen Minuten wird das erstarrte Metall herausgenommen 
und in HC! gelést. Die salzsaure Lésung scheidet beim Einleiten von 
betriichthche Mengen Cd§ aus. 

Blei wird von Cadmium verdringt. 

Kin Teil des Bleis bleibt in der Fliissigkeit in Form Kleiner 
Splitterchen zuriick und die Lésung wird dunkelgrau. Ein Metall- 
regulus wurde in HNO, gelést. In dieser Lésung entsteht durch HC! 
oder H,SO, ein betrichtlicher Niederschlag. 

Kisen wird von Zink verdringt. 

Kupfer in AgBr-Lésung eingetaucht, bedeckt sich sofort mit 
Sulberkristillchen. 

(Quecksilber wird aus HgBr-Lésung von Silber verdringt. 

Die Ausscheidung erfolgt aber hier etwas langsamer als aus der 
Losung von HgBr, in AlBr,. Da nun die Versuche bei etwa 400° 


ausgefihrt wurden, so destillierte das Hg tiber und die Winde des 
Probierglases iiberzogen sich mit einer grauen Schicht. In der 


') Beitrage zur Elektrochemie nichtwaBriger Lésungen. Kiew 1908, 8S. 15. 
*) Le. S. 99. 
Le. S. 117. 
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Flissigkeit waren kleine Hg-Tropfen, vielleicht als Silberamalgam, 
gu sehen. 


Nickel wird durch Kupfer verdriingt. 


Kupferblech bedeckt sich in NiBr,-Lésung mit einer grauen 
schwammigen Nickelschicht. Der schwammige Ni-Niedersechlag 
schlieBt das bei der Reaktion gebildete CuBr ein. Daher erfolgt 
beim Eintauchen des Ni-Niederschlages in Wasser die reversible 
Reaktion: 

2 CuBr + Ni Nibr, -+- 2 Cu. 

Der graue Niederschlag schligt im Wasser in Rot um. Lost 
man den roten Kupferniederschlag in konz. H,SO,, so bleibt noch 
ein betriichtlicher, dunkelgrauer Riickstand von metallisechem Nickel 
guruck, was durch die charakteristischen Reaktionen nachgewiesen 
werden kann. 

GemaiB seiner Stellung in der Spannungsreihe wird Nickel selbst 
yon Silber verdraingt. Silberblech bedeckt sich ebenfalls mit einer 
schwammigen Schicht von Nickel, die selbst bei energischem Schiitteln 
von dem Blech nicht abfallt. Die dunkelbraune NiBr,-Lésung wird 
hierbei allmihlich heller und schlieBlich infolge der vollstindigen 
Ausscheidung des Ni hellgriin, wie eine Loésung von AgBr. Der 
Nickelschwamm 1laBt sich nach Auswaschen des Silberbleches mit 
Wasser leicht in kompakter Masse fortnehmen. In der ZnBr,-Losung 
scheidet sich bei Zugabe von Wasser simtliches Silber als 
AgBr ab. 


Sehr leicht wird Wismut aus der Losung durch Silber gefallt. 
Das Silberblech lost sich in emigen Sekunden vollig auf. Die Lésung 
wird sofort undurchsichtig. Das Wismut scheidet sich zuerst in 
fein verteilter Form ab, jedoch bald darauf sammelt sich auf dem Boden 
des Probierglases ein Teil des Metalles in Form eines Tropfens. 
Gleichzeitig zeigen sich in der Fliissigkeit glitzernde Metallkristalle. 
Dies ist freilich kein reines Bi, sondern wahrscheinlich eine Legierung 
mit Ag, denn die Temperatur der Losung war 400°, das ist bedeutend 
hoher als die Schmelztemperatur des Wismuts. 


Zusammenfassung. 


1. Die Zersetzungsspannungen der Metallbromide in Zinkbromid- 
losungen folgen einander mit wenigen Ausnahmen nach ihren Werten 
gerade so wie die Bildungswiirmen dieser Verbindungen. 
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2. Das Losungsmittel vermag nicht nur die Potentiale und die 
Losungstension der Elemente zu findern, sondern auch ihre Reithen. 
folge in der Spannungsreihe. 

3. Die Metalle, auf ZnBr, als Lésungsmittel bezogen, bilden 
folgende Spannungsreihe: 

Al, Zn, Cd, Pb, Fe, Cu, Ag, Ni, Hg, Bi. 

4. Die Ausscheidung der Metalle aus den Lésungen ihrer Bromide 

in ZnBr, vollzieht sich gemiB der gegebenen Spannungsreihe. 


Kiew, Laboratorium fiir physikalische Chemie des Polytechnikums, 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. August !929. 
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Jodtrichlorid als AufschluBmittel fiir sulfidische 
Mineralien, insbesondere fiir Pyrit. 


Von Ernst und Ernst AuGcust 


Die analytische Anwendung von Jodtrichlorid zur Oxydation hat 
Erwin Brrk*) in einer kurzen Mitteilung angeraten. Er hebt die 
Handlichkeit einer etwa 20°/igen Auflésung des nach THomas und 
Depuis) leicht zugiinglichen Jodtrichlorids in konzentrierter Salz- 
siure als haltbares AufschluBreagens hervor und riihmt besonders, 
daB ..sowohl fein verteilter kolloidaler Schwefel, der nach einer 
Schwefelwasserstoffaillung im Filtrat bleibt, wie auch Schwefel, der 
sich bei einem mifgliickten LungeaufschluB abgeschieden hat, in 
kurzer Zeit durch die Jodtrichloridlésung oxydiert wird‘‘. An alle 
Qualen desjenigen riihrend, der schwer aufschlieBbare Sulfide ana- 
lysieren mu, verspricht das Hilfe, wo bisher alle ,,Verbesserungs- 
vorschlige* sich als Enttiuschungen erwiesen haben, vom Brom bis 
zum ,,umgekehrten K6nigswasser‘*. Wir glauben indes, der Rat- 
schlag von Brrx ist ein wirklich guter. Bei einer Reihe von uns unter- 
suchter sulfidischer Mineralien léste es in der T'at die Probe glatt, 
ohne Abscheidung elementaren Schwefels, dessen Auftreten, darin 
stimmen wir Birk bei, auch nach unserer Erfahrung eine Sulfid- 
analyse rettungslos macht. Wir studierten die Wirkungsweise des 
Jodtrichlorids zuerst an einem Pyrit, der sich weder mit Salpeter- 
siure allein, noch mit K6nigswasser, noch mit ,umgekehrtem* 
KOnigswasser, noch nach JARWINEN*), sondern nur im Druckrohr 
mit rauchender Salpetersiure aufschlieBen lieB. Es gelang, ihn mit 
salzsaurem Jodtrichlorid*) innerhalb 20 Minuten vollkommen zu 


‘) Erwin Brrk, Z. angew. Chem. 41 (1928), 751. 

*) V. THomas u. P. Depurs, Compt. rend. 148 (1906), 282. 

°) JARWINEN, Z. anal. Chem. 72 (1927), 81; 68 (1923), 369. 

‘) Die Arbeitsvorschrift zu seiner Gewinnung nach Tuomas und Deputs 
ist in der Fassung von E. Brrk: ,,Reines Jod wird mit Chlorgas bei — 79° 
‘Kohlensaureschnee und Alkohol) zur Reaktion gebracht. bis etwas verfliissigtes 
Calor in Form von gellben Trépfechen zu erkennen ist Zur Erzielung einer voll- 
standigen Umsetzung verbleibt das GefaiB noch fiir einige Stunden in der KAlte- 
mischung dann laBt man das iiberschiissige Chlor verdunsten Das in quanti- 
tativer Ausbeute entstandene Jodtrichlorid lést man zweckmaBiz sogleich in 
der erforderlichen Menge konz. Salzsaure’. 
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losen. Nachdem wir die von benutzte Konzentration: 20% ige 
Losung in konzentrierter Salzsiure, benutzt hatten, studierten wir die 
Wirkungsweise auch derjenigen von 15, 25, 35 und 50°/, JCI, in konz. 
HCl und entschieden uns dann fiir die 35°/,ige Loésung, die wir als 
die, selbst bei sehr schwierig aufzuschlieBenden Sulfiden wirksamste 
feststellten. Die AufschluBdauer betrug bei den von uns daraufhin 
untersuchten Mineralien: 

Pyrit (Rhid.) 20 Minuten 

Kupferkies 40 


Arsenkies wenige Minuten 
Pyrit (Elba) 75 Minuten bei schwachem Erwirmen 
Speiskobalt wenige Minuten beim Erwirmen 


WeiBnickelkies 35 Minuten. 

Wir suchten sodann nach einem Material, das sich, auBer mit 
Jodtrichlorid, einwandfrei auch nach mehreren anderen Verfahren 
aufschlieBen lieB und fanden es in einem Pyrit aus U.§. A. Diesen 
analysierten wir 

a) in iiblicher Weise unter Verwendung von Konigswasser nach 
LunGe!), 

hb) in genauer Befolgung der von JARWINEN*) benutzten Methode 
unter Verwendung von Brom und Ather, und 

c) mit Hilfe von Jodtrichlorid bei folgender Arbeitsweise. 

Das iuBerst fein gepulverte Material wurde im Zersetzungs- 
kolben mit ganz wenig destilliertem Wasser zu einem gleichf6rmigen 
Brei angeteigt, dann mit einigen Kubikzentimetern des AufschluB- 
mittels ibergossen und auf ein lauwarmes Wasserbad gestellt. Durch 
hiufiges Schiitteln verhinderte man wihrend der nun folgenden 
langsamen Erwiirmung auf dem allmihlich zum Sieden gebrachten 
Wasserbad ein Zusammenballen der Reaktionsmasse. Obwohl wir 
nach einiger Ubung bei dergestalt vorsichtigem Arbeiten in einem 
gewOhnlichen Erlenmeyerkolben keine Schwefelverluste mehr beob- 
achteten, raten wir dennoch JArwrNen’s VorsichtsmaBregel an, 
einen Kolben mit eingeschliffenem Zweikugel-Sicherheitsrohr’) zu ver- 
wenden. Seine Kugeln fiillten wir zur Hilfte mit Jodtrichlorid- 
losung an, die spiter mit der AufschluBlosung zur Weiterverarbeitung 
vereinigt wurde. Diese geschah so, da8 wir durch Zusatz von Hydr- 
oxylaminchlorhydrat das iiberschiissige Reagens zersetzten, wobel, 


1) Luneg, vgl. u. Weer, Z. anal. Chem. 45 (1906), 31. 
*) JARWINEN, |. c., HCl: NHO,: H,O = 1: 2:7. 
5) JArnwirnen, Z. anal. Chem. 72 (1927), 87. 
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unter Jodabscheidung auch das Eisen zu Ferrosalz reduziert wurde. 
Nach dem Abfiltireren und Auswaschen des zur Wiedergewinnung 
von JCl, gesammelten Jods und nach dem Fortkochen des geldst 
vebliebenen Anteils oxydierten wir mit Perhydrol, ermittelten den 
Hisengehalt durch Ammoniakfillung und gewannen den Schwefel- 
wert mit Hilfe von Chlorbarium. Bei der Verarbeitung des Barium- 
sulfatniederschlages machten wir iibrigens die Beobachtung, da es 
sich, in einem Berliner Tiegel gesammelt, nicht mit kaltem Wasser 
auswaschen lieB. Ihr in besonderen Versuchen nachzugehen, schien 
uns notwendig, weil in den verscheidenen gebriuchlichen Anweisungen 
fur das Auswaschen von schwefelsaurem Barium fiir analytischie 
Zwecke auf Papierfiltern von den einen siedendes, von den anderen 
warmes und von dritter Seite Wasser von Zimmertemperatur vor- 
veschrieben wird, und uns zweitens diese Besonderheit der neuen 
Filtermasse der Registrierung wert schien. Auch mubten wir ge- 
legentlich solche Tiegel ausscheiden, die nach mehrmaliger Wascli- 
und Glihbehandlung nicht zu konstantem Gewicht zu bringen waren. 
Mit einer prizis eingestellten Schwefelsiiure und zuverliissigen ‘Tiegeln 
erhielten wir in 2 Reihen von Versuchen bei vollig gleichmifiger 
Art der Sulfatfallung und des Gliihens, beim Waschen des Barium- 
sulfats im Berliner D,-Tiegel 


Mit kaltem Wasser Mit heiBem Wasser 
anstatt 0,2101 g SO, anstatt 0,1151 g SO, 
0,2171 g = 103,3°/, 0,1154 g = 100,2°/, 
0,2145 ,, = 102,1,, 0,1151 ,, = 100,0,, 
0,2130 ,, = 101,3,, 0,1155 ,, = 100,3 ,, 
0,2156 ,, = 102,6,, 0,1149,,= 99,8,, 
0,2120 ,, = 100,5,, 0,1152 ,, = 100,1,, 
02137 = 101,7,, 0,1148 ,, = 99,7,, 


0,1150,, = 99,9,, 

Wahrend also beim Auswaschen mit kaltem Wasser durchwey 
positive Fehler bis zu 3,8°/, zu verzeichnen sind, werden die Werte 
bei Verwendung von heiBem Wasser innerhalb zulissiger Iehler- 
grenzen genau. Nach dem Auswaschen wurde der Filtertiegel mit 
dem Bariumsulfat im Srmon-MU.uer’schen Ofen!) bei 850° bis zur 
Gewichtskonstanz gegiiht. Teils bestimmten wir in ein und der- 
selben Probe des erwihnten Pyrits Schwefel und Hisen, teils nur den 
einen oder den anderen Bestandteil. Des Schwefel ermittelten wir 
stets in der Ausfiihrungsart von Hinrz und Weser (I. c.) der Schwefel- 
bestimmung in Kiesen nach Luner. Wenn wir dabei nach dem 
AufschluB im Kolben das durch Zerstérung des iiberschissigen Jod- 


1) A. Ganon, Z. angew. Chem. 39 (1926), 670; 41 (1928), 267; A. Simos 
u. G. MULLER, ebenda 39 (1926), 1377. 
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trichlorids mit Hydroxylaminchlorhydrat entstandene Jod nicht ab- 
filtrierten und auswuschen, sondern fortkochten und dann in der in 
ein Becherglas ibergefiihrten Lésung die Schwefelbestimmung vor- 
nahmen, konnten wir die Dauer der Schwefelbestimmung in unserem 
Pyrit auf 2 Stunden verkiirzen. 

Insgesamt haben wir aus Aufschliissen ein und desselben Pyrits?) 
mit Jodtrichlorid folgende Kisen- und Schwefelwerte gewonnen: 


Abweichung vom 0/, Fe Abweichung vom 
fe * Mittelwert °/, 0 Mittelwert °/, 


53,36 — 0,03 46,66 + 0,1 
53,49 + 0,10 46,59 + 0,03 
53,31 — 0,08 46,63 + 0,07 
53,37 — 0,02 46,62 + 0,06 
53,43 + 0,04 Mittel 46,56 

53,39 +0 

53,36 — 0,03 

53,39 +0 


Mittel 53,39 


Die nach den beiden anderen Verfahren des Aufschlusses er- 
haltenen Analysenzahlen sind folgende: 
Aufschlu8 und Schwefelbestimmung 


Nach LuNGE Nach JARWINEN 
o/, S Fe (Diff.) o/, S Fe (Diff.) 
53,35 46,65 53,49 46,51 
53,39 46,61 53,39 46,61 
53,29 46,71 53,47 46,53 


und die Zusammenstellung der Mittelwerte fiir den Schwefelgehalt 
des untersuchten Pyrits ergibt: 


AufschluB 
Nach Luner Nach Mit Jodtrichlorid Berechnet fiir FeS, 
53,34°/, 53,45°/, 53,39°/, 53,44°/, 


Wir glauben daher, daB der Aufschlu8 von Pyrit mit dem von 
Birk fiir analytische Zwecke empfohlenen Jodtrichlorid den bis- 
her tblichen Verfahren ebenbirtig ist hinsichtlich seiner Genauig- 
keit, und daB das Jodtrichlorid als AufschluBmittel fiir sulfidische 
Materialien uberhaupt in vielen Fallen anwendbar sein wird, wo alle 
hisher benutzten Oxydationsmittel unvollstindig wirken oder nur 
schwierig in Lésung zu bringenden elementaren Schwefel wiahrend 
ihrer Einwirkung auf das Sulfid abscheiden. 


'!) Pyrit U. S. A., groBe, hochglanzende Kuben, véllig gleichmaBig; bezogen 
von Krantz in Bonn. Die qualitative Analyse lieB auBer Schwefel und Eisen 
keine weiteren Bestandteile auffinden. 

Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Cheme und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1{29. 


= 
af ‘a 
An 
x 
4h. 
= 
fod 
- 
> 
td 
+ 
int 
4 
~ 
get 5 
A 
fa 
£ 
> 
4 
a3 


4. Kurtenacker u. I. A. Ivenow. Uberfithrung der Thioschwefelsiure usw. $37 


Die Uberfuhrung der Thioschwefelsaure in Polythionsduren 
mit Hilfe von Katalysatoren. 
II. Mitteilung. 


Von A. KURTENACKER und Ivan AssEN IvaNow., 


Mit 4 Figuren im Text. 


Gegenstand der ersten Mitteilung!) war die Untersuchung des 
Uberganges von Thiosulfat in Polythionate in mineralsaurer Lésung 
in Gegenwart von arsemiger Siure und einigen anderen Metall- 
verbindungen als Katalysatoren. Es zeigte sich, daB man im giin- 
stigsten Falle 90—95°/, des Thiosulfatschwefels in Polythionat um- 
wandeln kann, der Rest geht teils in schweflige Siure iiber, teils 
scheidet er sich elementar oder als Metallsulfid in zuniichst sehr fein 
verteilter Form ab. Die Analyse der Lésungen konnte erst viele 
Stunden nach erfolgter Umsetzung durchgefiihrt werden, wenn sich 
die Niederschlige so weit zusammengeballt hatten, daB sie filtrier- 
bar geworden waren. Man erhielt also auf diese Art wohl Auskunft 
iiber die Endprodukte der Umsetzung, erfuhr aber wenig iiber den 
zeitlichen Reaktionsverlauf. Da aber gerade dieser fiir die Aufklirung 
des Reaktionsmechanismus von Bedeutung ist, setzten wir die Arbeit 
fort und untersuchten nun die Reaktion zwischen Thiosulfat und 
schwefliger Siure und ihre katalytische Beeinflussung durch 
Metallsalze. 

Die schweflige Siure hat vor den starken Mineralsiiuren den 
Vorzug, daB sie, im UberschuB angewendet, aus nicht zu verdiinnten 
Thiosulfatlésungen keinen Schwefel abscheidet. Es entsteht vielmehr 
eine klare Lésung, deren tiefgelbe Farbe nach den schénen Unter- 
suchungen von Forrster und VoGeE.?) von dem Komplexion [8,0,: 
S0,]” herriihrt. Beim Stehen bilden sich unter Verblassen der Farbe 
allmahlich Polythionate. 

Wir arbeiteten, um dhnliche Verhiltnisse wie in den Versuchen 
der ersten Mitteilung einzuhalten, mit Loésungen, die auf 100 em® 


1) I. Mitteilung: A. KurTENAcKER u. A. CzERNOTZKY, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 175 (1928), 367. 


*) F. Forrster u. R. Vocer, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 
Z. anorg. u. alle. Chem. Bd. 185. 99 
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Gesamtvolumen 20cm? n-Na,$,0, und 10 oder 20cm? 1,3 mol. 
schweflige Saiure enthielten. In diesen verdinnten Lésungen tritt 
in Abwesenheit von Arsenit allerdings nach wenigen Minuten Triibung 
durch Schwefel ein, die aber, wie Vorversuche ergaben, durch Zusatz 
von Arsenit verhindert wird. 

DaB die arsenige Siure die Reaktion zwischen Thiosulfat und 
schwefliger Séiure beschleunigt, beobachtete schon Rascuie.") Ey 
selbst und spiter Terres und OverpicKk?) machten davon zur pri- 
parativen Darstellung von Alkalipolythionaten Gebrauch. DEmM6rr*) 
stellte einige quantitative Versuche tiber die Katalyse durch Arsenit 
an. Er léste etwa 2—9g K,S,O, in 10 cm? Wasser, versetzte mit 
10cm? ,iger Na,HAsO,-Lésung, leitete durch die Flussigkeit 
| Stunde lang SO, und analysierte nach 12stiindigem Stehen. Nach 
seinen Ergebnissen soll das Arsen auBer einer Beschleunigung auch 
eine Ablenkung der Reaktion bewirken in dem Sinne, daB in An- 
wesenheit des Arsens viel mehr Trithionat gebildet wird als in Ab- 
wesenheit desselben. 

Unsere Versuche hatten im wesentlichen folgende Ergebnisse: 
se Zusatz von 10cm? n-Arsenit und in Anwesenheit eines 
kleinen Uberschusses an schwefliger Saéure gingen in 6 Stunden 83°, 
des Thiosulfats in Polythionat tber, gegeniiber weniger als 30°, 
in Abwesenheit des Arsenits. Die Beschleunigung der Reaktion ist 
also sehr bedeutend. Die Grenze der glatten Uberfiihrung des Thio- 
sulfats in die Polythionate liegt zwischen 0,5 und 0,1 em* n/10-Arsenit. 
Der letzte Zusatz verursacht noch eine Beschleunigung der Poly- 
thionatbildung, doch verhindert er die Abscheidung von Schwefel 
nicht mehr. Bemerkenswert ist, daB fiir die Umwandlung des Thio- 
sulfats in die Polythionate in salzsaurer Lésung annihernd dieselbe 
Girenze der Arsenitwirkung festgestellt wurde (vgl. I. Mitteilung). 

Um den EinfluB der Aziditét auf die Reaktion kennenzulernen, 
stellten wir Versuche unter Zusatz von Salzsiure an. Es zeigte sich, 
daB selbst eine sehr groBe Steigerung der Aziditaét in Gegenwart von 
schwefliger Saure keine Fallung von Arsensulfid zur Folge hat. Auch 
ag die Abscheidung von Schwefel unterbleibt, wenn die Konzentration 
ae der Salzsiure nicht mehr als 60 cm? n-Lésung fiir 100 cm® Fliissig- 
keit betrigt und etwa 10 em’ n/10-Arsenit angewendet werden. Die 


: 1) F. Rascure, Z. angew. Chem. 38 (1920), 260, Schwefel-Stickstoffstudien, 
4 Leipzig und Berlin 1924, 8S. 295. 

*) E. Terres u. F. Overpick, Gas- u. Wasserfach 71 (1928), 83. 

*) F. Demérr, Dissertation Hannover 1923, 8S. 49. 
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Geschwindigkeit der Polythionatbildung steigt mit der Aziditit sehr 
’ stark an. In Losungen mit 40 em* n-HCl und dariiber wird das Thio- 
sulfat innerhalb 1 Stunde ohne Bildung irgendwelcher Nebenprodukte 
quantitativ in Polythionate wbergefiihrt. Auch dies gilt fiir Arsenit- 
zusitze von 10cm 0,1 n-Lésung. Diese Menge darf nicht wesent- 
’ lich unterschritten werden, sonst tritt Abscheidung von Schwefel 
ein. Die zur glatten Uberfiihrung des Thiosulfats in die Polythionate 
erforderliche Arsenmenge ist also hier viel gréBer als in der rein 
schwefligsauren Loésung. 

Der EinfluB der schwefligen Siure auf den Reaktionsverlauf isi 
je nach der Aziditét der Losung verschieden. In Abwesenheit von 
Salzsiure oder in Gegenwart kleiner Mengen dieser Siiure beschleu- 
nigt die schweflige Saiure sehr stark, ist aber ein UberschuB an Salz- 
siiure zugegen, so wirkt die schweflige Siiure deutlich verzégernd. 

Die beschleunigende Wirkung ist den Wasserstoffionen der 
schwefligen Siure zuzuschreiben, denn sie tritt unter Umstiinden 
ein, die eine weitgehende Dissoziation der Saéure begiinstigen. Der 
verzogernde EinfluB ist durch die Bildung des von Forrsrer und 
(1. ce.) aufgefundenen Komplexes zu erkliiren: 


H’ + HSO,’ H,SO, SO, + H,0 (1) 
8,0,” + SO, [8,0,°S0,]”. (2) : 


In Gegenwart von iiberschiissiger Salzsiiure ist die schweflige 
Siure infolge Rechtsverschiebung des Gleichgewichtes (1) im wesent- 
lichen als SO, vorhanden. Die Vermehrung dieser Komponente be- 
wirkt aber auch eine Verlegung des Gleichgewichtes (2) nach rechts, 
also eine Verminderung des Gehaltes an §,0,’’-lon und damit eine nee 
Verzégerung der Polythionatbildung. 

Die Versuche der ersten Mitteilung wurden in stark salzsaurer =f 
Losung in Abwesenheit von schwefliger Siure ausgefiihrt. Da hier 
der verzégernde EinfluB der schwefligen Siiure wegfallt, muB die Poly- 
thionatbildung viel rascher vor sich gehen als jetzt in Anwesenheit ie 
von schwefliger Siure festgestellt wurde. Gewisse Beobachtungen 
in der ersten Mitteilung (vgl. daselbst) sprechen tatsichlich dafiir, 
daB die Umwandlung des Thiosulfats in der stark sauren, fast SO,- 
freien Lésung in sehr kurzer Zeit vollzogen ist. : 
: Die Art der aus Thiosulfat gebildeten Polythionate hiingt sehr on 


von der Aziditét ab, nach der allgemeinen Regel, daB in stiarker ate 
saurer Lésung Polythionate mit héherem Schwefelgehalt entstehen.’) 


1) Vgl. A. Kurrenacker u. A. CzernotzKy, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 


(1928), 368. 
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Demnach sind in rein schwefligsaurer Lésung fast nur Tri- und 
Tetrathionat in den Endprodukten vorhanden, mit steigendem Zu. 
satz an Salzsiure tritt Pentathionat in zunehmender Menge auf, 7 
Sehr bemerkenswert ist, daB im Anfangsstadium der Reaktion auch 
in schwach saurer Loésung verhiltnismaBig bedeutende Mengen 
Pentathionat gebildet werden, die im weiteren Verlauf bis auf kleine 
Reste verschwinden. Die Konzentrationszeitkurve des Pentathionats 
besitzt daher ein scharf ausgeprigtes Maximum (vgl. Fig. 1, 5. 848). 
In starken sauren Lésungen bleiben, wie gesagt, gréBere Mengen 
Pentathionat bis zum Ende der Umsetzung erhalten, aber auch hier 
ist das Maximum in den Konzentrationszeitkurven des Pentathionats [7 
deutlich ausgepriigt (vgl. Fig. 4, 354). 

Ganz ihnliche Verhiltnisse beziiglch des Verlaufes der Poly- 
thionatbildung wie sie hier fiir Arsen festgestellt wurden, erhielten JT 
wir auch bei Versuchen mit Antimonchlorid als Katalysator, aller- . 
dings unter ziemlich eng begrenzten Bedingungen, nimlich unter | 
Anwendung eines Uberschusses an schwefliger Saiure, einer Menge 
von etwa 10 em* n/10-SbCl, und in Abwesenheit von Salzsiure. Mit > 
lem n/10-SbCl, schied sich schon etwas Schwefel ab, ebenso 
wenn mit 10 em*® n-HCl angesiuert wurde. Mit steigender Aziditit 
nimmt die Zersetzung des Thiosulfats in Schwefel und schweflige 
Siiure rasch zu. In Lésungen, die einen UberschuB an Thiosulfat 
gegeniiber der schwefligen Siure enthalten, tritt nach eimiger Zeit | 
Viillung von Antimonoxysulfid oder Antimonsulfid ein, und zwar 
um so rascher, je héher die Aziditit der Lésung ist. Diese Versuche 
hestiitigen die Befunde der ersten Mitteilung, daB die katalytische 
Wirkung des Antimons iihnlich der des Arsens ist, aber schwicher 
ausgepriigt als diese. 

Wir beabsichtigten auch, den zeitlichen Verlauf der Thiosulfat- fF 
Schwefligsiurereaktion in Gegenwart von Molybdat und Stannisalz fF 
zu untersuchen, die nach den friiheren Versuchen ebenfalls kata- 
lytisch wirksam sind. Es entstanden aber stets feinkérnige Nieder- 
schlige von Molybdinsulfid bzw. Zinnsiure (basischen Zinnsalzen), 
die die rasche Bestimmung der Schwefelverbindungen unméglich 
machten. 

Fiir die Deutung des Mechanismus der Polythionatbildung sind 
: die oben festgestellten Pentathionatkurven wichtig. Sie weisen darauf 
‘es hin, daB das aus dem Thiosulfat primir entstehende Polythionat das 

Pentathionat ist: 
5$,0,” + 6H = 25,0,” + 3 H,0. (3) 
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Die niederen Polythionate bilden sich wahrscheinlich erst sekundir 
durch Wechselwirkung mit Bilsufit. 

Dieses Ergebnis deckt sich mit der Auffassung der Mehrzahl 
der Forscher tiber den Vorgang der Polythionatbildung aus Thio- 
sulfat?), weicht aber von der in der ersten Mitteilung gemachten 
Annahme ab. Damals glaubte man niimlich aus der Tatsache, daB 
die Bildung der Polythionate in mineralsaurer Lésung in Anwesenheit 
yon Arsenit stets von einer deutlichen Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff und Abscheidung von Arsensulfid begleitet ist, auf einen 
ursichlichen Zusammenhang dieser Reaktionen schlieBen zu miissen. 
Rin passender Ausdruck dafiir schien die Annahme von 
und Durrant?) zu sein, da8 die Polythionatbildung nach der 
Gleichung : 

28,0,” + 2H ~= §,0,” + H.S (4) 


erfolge. Abgesehen von dem erwihnten Verlauf der Polythionat- 
kurven spricht aber folgendes gegen die Richtigkeit dieser Annahme: 
In mineralsaurer Lésung gehen in Abwesenheit von schwefliger Siure 
90-—95°/, des Thiosulfatschwefels in Polythionate iiber, in Anwesen- 
heit von schwefliger Saure findet nach den jetzigen Versuchen sogar 
eine quantitative Umwandlung des Thiosulfats in Polythionat statt. 
Wenn also die Polythionatbildung nach (4) erfolgt, so mu der ge- 
samte neben Trithionat entstandene Schwefelwasserstoff schlieBlich 
ebenfalls in Polythionat iwbergehen. Durch Wechselwirkung mit 
Thiosulfat oder Trithionat kann dies nicht geschehen, also nahm 
man in Anlehnung an Basserr und Durrant an, daB neben der 
Reaktion (4) noch die Reaktion 


8,0,’ + AsO,H,’ HSO,’ + AsSO,H”’ (5) 


stattfinde. Die entstandene Sulfoxyarsensiure soll ihren Schwefel 
auf das Trithionat unter Bildung der héheren Polythionate wthber- 
tragen, die schweflige Siure dagegen miiBte mit dem Schwefel- 
wasserstoff aus (4) nahezu quantitativ Polythionate bilden. Da 
schweflige Siure und Schwefelwasserstoff unter normalen Bedingungen 
vorwiegend Schwefe!l liefern, miiBte die geforderte Reaktionsablenkung 
durch das Arsen bewirkt werden. Um dies zu prifen, lieBen wir 
Schwefelwasserstoff und schweflige Siiure in Gegenwart von arseniger 
Siure, event. auch von Salzsiiure aufeinander einwirken. Es trat 
aber stets sofort eine starke Abscheidung von Schwefel und von 


1) Vgl. Aprccs Handb. d. anorg. Chem. 4, 1, 1. Halfte, S. 550. 
*) H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. Chem. Soc, London 1927, 1401. 
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Arsensulfid ein. Vergleichsversuche ohne Arsenitzusatz ergaben, da§ 
das Arsen tiberhaupt keinen EinfluB auf den Reaktionsverlauf be- 
sitzt, auBer daB es den zur Fallung von As,$, notwendigen Schwefel- 
wasserstoff der Wechselwirkung mit schwefliger Siure entzieht. 

Das Reaktionsschema von Basserr und Durrant kann also 
nicht richtig sein, worauf iibrigens auch F. Foerster?) in der letzten 
Zeit aus anderen Griinden aufmerksam gemacht hat. 

Dem Vorgang (4) kann aber trotzdem eine untergeordnete 
tolle zukommen, denn es ist nicht ausgeschlossen, daB das Arsen- 
sulfid, weleches in mineralsaurer Lésung zur Abscheidung kommt, 
nach (4) entsteht. Dafiir spricht, daB nach Szinacy1?) das komplexe 
Arsenothiosulfation [ As(8,O,),|’"" in wiBriger Losung allmihlich nach 


der Gleichung 
-+- 3 8,0,” 


zerfillt, also im Sinne der Reaktion (4). Unter den Versuchs- 
hedingungen kénnte sich also eine kleine Menge des Komplexions 
bilden und im weiteren Reaktionsverlaufe wieder zerfallen. Mit dem 
Wesen der hier zu untersuchenden katalytischen Reaktionen hat dies 
uber nichts zu tun, denn auch die Komplexionen anderer Schwer- 
metalle mit Thiosulfat, niimlich die des Silbers, Quecksilbers und 
Bleis zerfallen in wiBriger Lésung nach (4)%), diese Metalle kata- 
lysieren die Polythionatbildung aus Thiosulfat jedoch nicht. Anderer- 
seits zersetzt sich das Komplexion des Antimons mit Thiosulfat 
nach in Lésung nach der Gleichung 


= Sb,08, 3 8,0,” + 4 SO, 


und nicht nach (4), trotzdem beschleunigt Antimon die Thiosulfat- 
Schwefligsiiurereaktion ihnlich dem Arsen. Wismut bildet den Arsen- 
und Antimonkomplexen analog zusammengesetzte Verbindungen mit 
Thiosulfat5), die katalytische Wirkung des Wismuts ist sehr gering 
(val. S. 857). 

Wie oben angegeben, besteht die Hauptrolle des Arsens und 
Antimons in einer starken Beschleunigung der Pentathionatbildung 
nach (3). Ob sich die Metalle im Sinne der Auffassung von Basset? 


') F. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 61. 

*) J. v. Samacyt, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 75. 

®) Vgl. Apgeces Handb. d. anorg. Chem. 4, 1, 1. Halfte, S. 550 sowie 
Bassett u. Durrant, lI. c. 

‘) J. v. Szmaeyt, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 69. 

*) Vgl. O. Hauser, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 1 sowie Szmacyt, |. c. 
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und Durrant mit Thiosulfat auch nach (5) ins Gleichgewicht setzen 
und dadurch die in saurer Lésung stattfindende Zersetzung des 
Thiosulfats in Schwefel und schweflige Siure verhindern, ist nicht 
sicher zu entscheiden. Notwendig scheint diese Annahme nicht zu 
sein, denn die Polythionatbildung verliuft in Gegenwart von Arsenit, 
besonders in Abwesenheit von schwefliger Siure so rasch, daB schon 
dadurch die Zersetzung des Thiosulfats in Schwefel und schweflige 
Siiure ganz in den Hintergrund treten muB. 


Ausfiihrung der Versuche und Analysenmethoden. 


Wie in den Versuchen der ersten Mitteilung wurden je 20 cm* annaihernd 
normaler Na,S,O,-Lésung in 100cm* fassenden Erlenmeyerkélbchen mit wech- 
selnden Mengen Arsenitlésung versetzt und dann so viel Wasser zugegeben, daB 
das Fliissigkeitsvolumen einschlieBlich der zuzusetzenden Séure genau 100 cm* 
betrug. Die schweflige Siure kam als fast gesittigte wiBrige Lésung von der 
Starke 1,1—1,3 molar zur Anwendung; ihr Gehalt wurde taglich jodometrisch 
kontrolliert. Nach dem Sdaurezusatz verschloB man die Kolben mit Gummi- 
stépseln und schiittelte gut durch. Die Analyse des Kolbeninhaltes erfolgte in 
den meisten Fallen, nachdem das Gemisch 15 Minuten, 1 Stunde oder 6 Stunden 
bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen worden war. Manchmal wurde 
auch sofort nach dem Ansetzen des Gemisches analysiert. Fiir jede Analyse 
wurde ein eigenes Lésungsgemisch angesetzt. Bestimmt wurden Thiosulfat, 
Bisulfit, die Polythionate, die Aziditat sowie eventuell ausgefallener Schwefel. 
Die Bestimmung der Schwefelverbindungen erfolgte nach den Z. anorg. u. allg. 
Chem. 175 (1928), 234 angegebenen Verfahren. Die Aziditat wurde durch Titra- 
tion mit 0,1 n-NaOH gemessen, und zwar einmal mit Phenolphtalein, das andere 
Mal mit Methylorange als Indikator. Um die Reaktion zu der gewiinschten Zeit 
zu drosseln, pipettierte man je 10cm®* der zu untersuchenden Fliissigkeit még- 
lichst rasch hintereinander in Titrierkolben, die mit etwas Wasser und den ent- 
sprechenden Reagenslésungen (Jodlésung, Formaldehyd, Sulfit oder n/10-Lauge) 
beschickt waren. Im ganzen waren 8 Titrationen auszufiihren, fiir welche man 
beim Abpipettieren stets folgende Reihenfolge einhielt: Gesamt-Jodverbrauch, 
Formaldehydmethode, Sulfitmethode A, Sulfitmethode B, Cyanidmethode, 
Sulfidmethode, Aziditaét gegen Phenolphthalein und schlieBlich Aziditat gegen 
Methylorange. Die Probeentnahme erforderte 3—5 Minuten, die Titrationen be- 
nétigten etwa 11/, Stunden. Wenn das Reaktionsgemisch unmittelbar nach 
seiner Herstellung zur Untersuchung kam, bestimmte man im allgemeinen nur 
die schweflige Saiure und das Thiosulfat, da die Ausfiihrung der Gesamtanalyse 
wegen der groBen Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Stadium nicht durch- 
fihrbar war. 

In den mit arseniger Séure oder Antimontrichlorid ausgefiihrten Versuchen 
muBte beriicksichtigt werden, daB das Arsenit und das dreiwertige Antimon mit 
Jod reagieren, also bei der Bestimmung der Schwefelverbindungen Feller ver- 
ursachen kénnen. Um die Fehler méglichst zu vermeiden, sattigte man die 
Proben vor der Ausfiihrung der Sulfitmethode B, der Cyanidmethode und der 
Sulfidmethode zunachst direkt mit Jod, setzte dann einen Uberschu8 an Natrium- 
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acetat zu und titrierte wieder mit Jod. Erst dann wurden die Proben nach den 
Analysenvorschriften weiter behandelt. Uber die Notwendigkeit der zweimaligen 
Sattigung mit Jod vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 374. Eine Stérung 
durch das Arsen oder Antimon bei der Bestimmung des Gesamtjodverbrauches 
findet nicht statt, da die Lésung, auch wenn sie nicht von vornherein stark 
sauer ist, wihrend der Titration durch die Oxydation der schwefligen Saure 
mineralsauer wird. Bei der Sulfitmethode A wird das Arsenit immer mittitriert. 
Der dadurch verursachte Mehrverbrauch an Jod wurde in Leerversuchen be- 
stimmt und bei der Auswertung der Analysendaten in Abzug gebracht. Nach 
dieser Arbeitsweise gelang es, die durch das Arsen bedingten Fehler auf minimale 
Werte herabzudriicken, so daB sich bei den Bestimmungen der sechs verschie- 
denen Schwefelverbindungen in Summe nur Abweichungen von etwa 1 bis 
2 Milliatomen Schwefel ergaben. 

Hatte sich wihrend des Reaktionsablaufes Schwefel abgeschieden, so ver- 
fubr man so, daB man zuerst i0cm* der tiber dem Niederschiag befindlichen 
klaren Flissigkeit zur Bestimmung des Gesamtjodverbrauches vorsichtig ab- 
pipettierte. Dann wurde der Niederschlag abfiltriert, mit kaltem Wasser griind- 
lich gewaschen, bei 90—95° getrocknet und gewogen. Das Filtrat diente zu den 
vorstehend angefiihrten Bestimmungen. Der Schwefel setzte sich trotz des in 
diesen Fallen immer angewendeten Zusatzes von Lanthanchlorid erst nach mehr- 
stiindigem Stehen klar ab. Sollte das Reaktionsgemisch friiher untersucht 
werden, so begniigte man sich meist damit, in der triiben Fliissigkeit den Ge- 
samtjodverbrauch zu ermitteln und die Sulfitmethoden A und B durchzufiibren 
und aus diesen Bestimmungen den Gehalt an schwefliger Saure (Bisulfit) und 
Thiosulfat zu berechnen. Der in der Lésung fein verteilte Schwefel beeintrachtigt 
diese Werte nicht. Er wird zwar bei den Sulfitmethoden mitbestimmt, indem er 
sich in der sulfithaltigen Lésung unter Thiosulfatbildung auflést, da aber die 
neu gebildete Thiosulfatmenge in beiden Fallen (A und B) gleich ist, das urspriing- 
lich vorhandene Thiosulfat sich jedoch aus der Differenz ergibt, so spielt dieser 
Umstand keine nachteilige Rolle. 

Die Versuchsergebnisse sind unten tabellarisch, zum Teil graphisch dar- 
gestellt. Um mdglichst Raum zu sparen, sehen wir in den Tabellen von der An- 
fibrung der nach den cinzelnen Analysenmethoden verbrauchten Kubikzentimeter 
MaSflissigkeit ab und bringen nur die auf Millimole zu bestimmenden Stoffes 
umgerechneten Zahlen. Die Art der Umrechnung ist aus den in den friheren 
Mitteilungen Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 231, 367 wiedergegebenen 
Tabellen leicht zu entnehmen. 


Die Reaktion zwischen Thiosulfat und schwefliger Saure. 


Siimtliche Versuche wurden, wie schon angegeben, mit 20 cm® 
0, 9—1 n-Na,S,O, in 100 em*® Gesamtfliissigkeitsvolumen ausgefihrt. 
Beziiglich des Gehaltes an schwefliger Saiure wurden 2 Versuchs- 
reihen angestellt, eine mit 10, die andere mit 20 em*® 1,3 mol-SQ,. 
Im ersten Falle war also das Thiosulfat, im zweiten Falle die schweflige 
Siure im UberschuB vorhanden. Die Arsenitlésung war 0,1-n. und 
wurde durch Auflésen von 4,95 g As,O, in Natriumcarbonatlésung 
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und Auffiillen zu einem Liter hergestellt. Fiir einzelne Versuche 
wurde die Lésung auf das 10fache verdiinnt. Man verfuhr stets so, 
daB man die Thiosulfatlésung zuerst mit der Arsenitlésung und der 
erforderlichen Menge Wasser versetzte und die schweflige Siure erst 
gum SchluB8 zufiigte. Die Ergebnisse der Versuche sind weiter unten 
tabellarisch zusammengestellt. Tabelle 1 enthalt zuniichst Parallel- 
versuche ohne Arsenitzusatz. 


Tabelle 1. 


20 cm* 0,9 n-Na,S,0, + 10 cm*® 0,03 n-LaCl, +- a 1,3 m-SO,. 
Gesamtvolumen 100 cm®, 


2 = | Millimole in 100 cm* Lésung $B x 
= =o 3 | S | pat 
BA | SD | 80,H’ | 8,0,” | 8,0,” | 
| 1342 | 17,95 | — 
1 10 15’ 15,14 ~— 15, 66 n') n OM — 
]b 14,68 15,04 n n | 
6h 13,91 | 13,52 0,53 1,34 | 0,98 24,7 
‘ 20 15’ 29,44 15,18 n n | n [_ 
7 29,10 14,44 n 
6h 27,41 12,50 0,47 2,00 0,40 30,4 


Zu diesen ist folgendes zu bemerken: In beiden Versuchen trat 
nach kurzer Zeit Triibung durch abgeschiedenen Schwefel ein, in 
Versuch 1 mit der kleineren Schwefligsiurekonzentration nach etwa 
3 Minuten, in Versuch 2 nach 8—10 Minuten. Der Schwefel setzte 
sich trotz des LaCl,-Zusatzes erst nach einigen Stunden klar ab. 
Selbst nach 6 Stunden wurde in beiden Fillen mehr schweflige Siure 
festgestellt als urspriinglich angewendet worden war. Diese schweflige 
Saure kann nur von dem Zerfall des Thiosulfats im Sinne der Gleichung 


8,0,” + <* 80,H’+8 


herriihren. Beriicksichtigt man aber die Menge des abgeschiedenen 
Schwefels, so bleibt auch nach 6 Stunden noch ein Plus an schwefliger 
Saure. Fiir jedes Mol dieser schwefligen Siure sich im Sinne 
der vorstehenden Gieichung 1 Atom Schwefel in Lésung befinden. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB dieser Schwefel nach der Annahme 
von KurTENACKER und CzERNorzkKy?) sich in Form einer lockeren 
Verbindung [8(SO,H)]}’’ in der Lésung vorfindet. Seine Menge steigt 


1) n = nicht bestimmt. 
*) A. KurTenacKer u. A. Czernorzky, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 
(1928), 231. 
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anscheinend mit der Konzentration der vorhandenen schwefligen 
Sdiure, die Menge des abgeschiedenen Schwefels wird dagegen ge- 
ringer. Die Polythionatbildung wird durch die héhere Schwefligsaure- 
konzentration begiinstigt. Der gesamte Reaktionsumsatz war wahrend 
der Beobachtungsdauer recht gering, er betrug nur 25 bzw. 30°, 
des angewandten Thiosulfats. 

Die katalytische Wirkung des Arsens auBert sich zunichst 
darin, daB in Gegenwart einer Mindestmenge von 1 cm?’ 0,1 n-Arsenit 
keine Schwefelabscheidung eintritt. In einigen Fallen wurde aber 
unmittelbar nach Beginn der Umsetzung eine deutliche Zunahme 
der Schwefligsiurekonzentration festgestellt, die auf die Anwesen- 
heit der oben erwihnten lockeren Verbindung [$(SO,H)]” hindeutet. 
lm kolloid gelésten Schwefel handelt es sich wahrscheinlich nicht, 
denn LaCl, bewirkt keine Koagulation und indert wberhaupt nichts 
an dem Reaktionsverlauf. Das Plus an schwefliger Siure ver- 
schwindet in wenigen Minuten und kommt in den Tabellen, in welche 
nur die nach 15 Minuten ausgefiihrten Bestimmungen aufgenommen 
wurden, nicht zum Ausdruck. Kleinere Mengen Arsenit vermégen 
die Schwefelabscheidung nicht zu verhindern. Auf Zusatz von 
0.5 cm? 0,1 n-NaH,AsO, (Tabelle 3, Versuch 4) triibte sich die an- 
fangs klare Lésung nach 7—8 Minuten ganz schwach. Die Opalescenz 
verschwand aber im Verlauf 1 Stunde vollstindig und die Lésung 
blieb weiterhin vollkommen klar. 

Der beschleunigende Einflu8 des Arsenits wurde schon bei einem 
Zusatz von 0,1 cm® 0,1 n-Arsenit festgestellt. In der durch Schwefel 
schwach getriibten Fliissigkeit hatten sich innerhalb 15 Minuten 
21°/, des Thiosulfats umgesetzt, gegeniiber 15°/, bei dem entsprechen- 
den Versuch ohne Arsenitzusatz. Mit der Steigerung der Arsenit- 
menge nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit weiter zu, so zwar, dab 
in Versuch 3 (Tabelle 2) mit 10 em® 0,1 n-Arsenit und 20 em’ 
1,3 mol SO, in 15 Minuten bereits 58°, des Thiosulfats in Polyt- 
hionat umgewandelt waren. Der Umsatz in 6 Stunden betrug 
in diesem Falle 83°/, gegeniiber weniger als 30°/, ohne Arsenit- 
zusatz. 

In den mit 10 em? 1,3 mol S$O,, also mit einem Uberschub 
an Thiosulfat ausgefiihrten Versuchen kommt die Reaktion, wie sich 
aus Tabelle 8 ergibt, zum Stillstand, wenn etwa 50°, des Thiosulfats 
verbraucht worden sind. Die vergleichenden Bestimmungen der 
Aziditit mit Phenolphthalein und mit Methylorange als Indikator 
zeigen, daB in diesem Stadium nahezu keine freie schweflige Saure, 


5 
5 
‘eo 
Py 
A 
* 
2 
bic 
yee 
“4 
ee 
5 
ME 
es 
= 
3 
q 


t- 


Uberfiihrung der’ Thioschwefelsaure in Polythionsduren usw. 


wourmoyjoa || | | | | | GFF | | OF6 | | || 
| | | | | LST | | GLO | OMIT | | ST 
| O | 6etI | | | — — | pest | | O | 
‘so[qavy pun | | | | | | 
9 Youu pun Joporm | | | | FTF | | | LO | wD | 
soup parm Her | SL's | | | COT | | | | 496 | ul 
zues 8—L yors BIE | | | | OBT | SLO | | | ST 
| | 70'S |-.0°S | .40°S | .H*OS| 
| | | | ourumg | | | | 
ele | 9869 | £0°6 | | ZO'ST ud 
qoun sBuepre ger ow) | | 968 | | | | | | | | al 
Bunsoy on }| S82 | | 96°69 | 68'S 08'S | | SI'S | | LT 
— | | | os's9 | — | — | — | | 906% | 0 
| “OS OS | « O'S | «O'S | -H'OS 


T, 


PY 
> aps 
A 
4 
4 
™ 
pie 
: 
> 
| 
: 
ek 
| 
| 
| 
| 
3 
Ay 
i 
4 
j 
» 
q 
4 


S48 A. Kurtenacker und I. A. Ivanow. 


sondern nur Bisulfit vorhanden ist. Die Wasserstoffionenkonzen- 
tration des Bisulfits reicht also nicht hin, um die Umwandlung des 
Thiosulfats in die Polythionate zu bewirken. 

Was die Art der gebildeten Polythionate betrifft, so ist gegen 
Ende der Beobachtungszeit in allen Versuchen das Tetrathionat in 
uberwiegender Menge vorhanden. Die von Demérr (vgl. 8. 888) 
vermutete Reaktionsablenkung durch Arsenit findet also nicht statt. 
Die zeitlichen Anderungen in der Zusammensetzung des Polythionat- 
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Fig. 1. 


gemisches wihrend des Reaktionsverlaufes sind in Fig. 1 auf Grund 
der Ergebnisse der Versuche 3 und 6 graphisch dargestellt. Be- 
sonders charakteristisch ist der Verlauf der Pentathionatkurve, auf 
den schon $. 840 hingewiesen worden ist. Die Menge Tetrathionat 
nimmt von Beginn der Umsetzuwng an rasch zu, um bei dem Ver- 
such mit der kleineren Konzentration an schwefliger Saiure spiter 
langsam abzunehmen, dagegen bei dem Versuch mit Uberschu8 an 
schwefliger Siure langsam weiter zu steigen. Die Abnahme im ersten 
Fall ist auf den bei der herrschenden niedrigen Wasserstoffionen- 
konzentration ziemlich rasch verlaufenden Abbau zu Trithionat nach 


8,06” HSO,’ 8,06” 5,0,” H’ 


zuriickzufiihren. Damit stimmt iiberein, daB die Thiosulfatkonzen- 
tration im gleichen Stadium der Reaktion etwas zunimmt (vgl. 
Tabelle 3). 
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Ein Vergleich der Versuche 8 und 6 zeigt weiter, daB die Er- 
héhung der Konzentration der schwefligen Siure eine starke Be- 
schleunigung der Reaktion hervorruft, denn in Versuch 6 mit 10 em? 
1,3 mol SO, werden z. B. in 15 Minuten etwa 41°/, des Thiosulfats 
in Polythionate tibergefiihrt, in Versuch 3 mit 20 em* 1,3 mol SO, 
dagegen 58°/,. Wie 8. 339 angegeben, ist diese Steigerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit den Wasserstoffionen der schwefligen Siure 
zuzuschreiben. 


Einwirkung von Salzsdure auf die Umsetzung zwischen Thiosulfat 
und schwefliger Saure. 


Die Versuche wurden wie die bisher beschriebenen ausgefiihrt, 
nur mit dem Unterschied, daB nach dem Zufiigen der schwefligen 
Siure sofort eine genau gemessene Menge n-Salzsiiure zuflieben ge- 
lassen wurde. 


Aus den Ergebnissen in den Tabb. 5 u. 6 (8.352, 353) ist zu ent- 
nehmen, daB innerhalb recht weiter Grenzen der Salzsiiurekonzentration 
eine Uberfithrung des Thiosulfats in Polythionate moéglich ist, ohne 
daB Arsensulfid oder Schwefel zur Abscheidung gelangt. Erst bei einer 
Aziditit von etwa 30 cm’ 2 n-HCl pro 100 cm® Lésung machte sich 
nach lingerer Zeit eine schwache Schwefelabscheidung bemerkbar. 
Bis zu dieser Siurekonzentration wurde der Reaktionsverlauf quan- 
titativ verfolgt. Vergleichsversuche ohne Arsenitzusatz sind in 
Tabelle 4 kurz zusammengefaBt. 


Tabelle 4. 
20cm’ 0,9 n-Na,S,0, + 10 cm* 0,03 n-LaCl, + acm 1,3 m-SO, + bcm* n-HCi, 
Gesamtvolumen 100 cm*. 


Millimole in 100 cm* Lésung 
| N a Phenol- | Methyl- 
10,93 | | 1323| 17,05) — | 36,68 | 23,46 


| 17,35 9,20 0,58 | 1,59 | 4,81. 25,22 10,05 


o |1393/1795, — | — | — | 4691 | 33,69 
10 | 20,46 | gn | 90:79) 632) 0,36 | 8,00) 32,31 | 15,05 
40.92 | |13,08/ 17,95; — | — | — | 67,08 | 54,00 
92) gn (2504 2°54 0,25 1,05 12,84 48,23 | 29,05 


20.46 | 25,97 17,95 — 72,40 46,43 
65 31,55 6,73 0,05 | 2,01 | 6,11 | 49,50 26,20 


37,29; 3,28 — | 1,48 | 10,99) 64,40 | 40,22 
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In Abwesenheit von Arsenit tritt schon nach 1—2 Minuten 
Schwefelabscheidung ein, die durch Steigerung der Aziditiét ver- 
mehrt, durch erhdhten Zusatz an schwefliger Séiure dagegen etwas 
zuriickgedriingt wird. Der von der Zersetzung des Thiosulfats her- 
ruhrende Schwefel scheidet sich aber nicht vollstandig ab, sondern 
bleibt zum ‘Teil in Loésung, wahrscheinlich in Form der schon 6fter 
erwihnten labilen Verbindung mit schwefliger Siure. Denn auf Zu- 
satz von Formaldehyd und gleichzeitiger Herabsetzung der Aziditiit 
flockt Schwefel aus. Um kolloid gelésten Schwefel kann es sich 
nicht handeln, da die Versuche unter Zusatz von LaCl, ausgefiihrt 
wurden. Die Polythionatbildung ist in Abwesenheit von Arsenit 
gering, sie betrigt etwa 20—25°/, des Thiosulfatschwefels, mit der 
Krhoéhung der Aziditat sinkt die Polythionatausbeute.*) 

Bei den mit Arsenit ausgefiihrten Versuchen (Tabb. 5 u. 6) blieban 
die Losungen auf Zusatz von Formaldehyd und gleichzeitiger Neutrali- 
sation klar, trotzdem scheint unmittelbar nach Beginn der Reaktion 
auch hier Schwefel in Form der labilen Verbindung mit schwefliger Siure 
vorhanden zu sein, da sofort nach dem Siurezusatz eine Zunahme des 
Schwefligsiuregehaltes der Lésung stattfindet, die nur durch gleich- 
zeitige Bildung von Schwefel zu erkliren ist. Mit der Steigerung 
der Azititiit nimmt das Plus an neu gebildeter schwefliger Siure zu. 
Es betrug z. B. in Versuch 12 etwa 1,5, in Versuch 14 etwa 2,8 Milli- 
mole HSO,’. (In den Tabellen sind die Zahlen nicht angefihrt.) 
Um zu priifen, ob kolloider Schwefel vorhegt, wurden Parallel- 
versuche unter LaCl,-Zusatz ausgefiihrt. Bei den niedrigeren <Azi- 
ditiiten trat nicht die Spur einer Triibung ein und die Analysen- 
resultate stimmten mit jenen des Hauptversuches vollkommen tber- 
ein. Bei den mit der héchsten Aziditait von etwa 60 cm® n-HCl aus- 
gefiihrten Versuchen 15 und 19 triibten sich die Lésungen auf Zu- 
satz von LaCl, dagegen schon innerhalb der ersten 15 Minuten, hier 
liegt also kolloider Schwefel vor. 

Die starke Beschleunigung der Polythionatbildung mit stei- 
gender Aziditit ergibt sich aus der graphischen Darstellung in Fig. 2. 
Hier ist die Abnahme des Thiosulfatgehaltes mit der Zeit auf Grund 
der Ergebnisse der Versuche 12—19 veranschaulicht. 

In Fig. 8 ist die Anderung in der Zusammensetzung des Poly- 
thionatgemisches mit der Aziditit graphisch dargestellt. Als Zeich- 
nungsgrundlage dienten die nach 6stiindigem Reaktionsablauf er- 


1) Vgl. dazu auch 1. Mitteilung (I. c.). 
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haltenen Analysenzahlen der Versuche 3, 6 und 12—19. Man sieht, 
daB die Ausbeute an Trithionat mit steigender Aziditaét rasch bis 


10} 


Millimole 100 com 


4 


J 
Zeit in Stunden 
Fig. 2. 


auf Null sinkt, die Ausbeute an Pentathionat dagegen stark zu- 
nimmt. Der eigentiimliche Verlauf der Tetrathionatkurve kommt da- 
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durch zustande, daB die Umsetzung des Thiosulfats in den schwach 
sauren Lésungen unvollstandig ist, also im ganzen wenig Polythionat 
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gebildet wird. Wirde man die Tetrathionatausbeute in allen Ver- 
7. suchen auf die gleiche umgesetzte Menge Thiosulfat beziehen, so 


: wiirde das Maximum in der Kurve verschwinden, dagegen ein zuerst 
& langsamer, dann rasch werdender Abfall in der Tetrathionatausbeute 
bei steigender Aziditit festzustellen sein. Der EinfluB der schwefligen 
a Siiure auf die Art der gebildeten Polythionate aiuBert sich in einer 
= Erniedrigung des mittleren Schwefelgehaltes, also in einer Ver- 


minderung der Pentathionat-, aber Steigerung der Tri- und Tetra- 
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thionatausbeute. Mit der Art der entstandenen Polythionate hingt 
der Verbrauch an Bisulfition wiaihrend des Reaktionsablaufes zu- 
ved sammen. In Abwesenheit von Salzsiure, wo viel Trithionat gebildet 
A wird, nimmt ein groBer Teil der angewandten schwefligen Saéure an 
der Reaktion teil, mit steigender Aziditét wird dieser Anteil immer 
kleiner, bis schlieBlich in der stirkst sauren Lésung tiberhaupt keine 
schweflige Siure mehr verbraucht wird. 
In Fig. 4 ist die zeitliche Anderung in der Zusammensetzung 
des Polythionatgemisches wiihrend des Reaktionsverlaufes fiir eine 
mittlere Aziditit (Versuche 13 und 17) graphisch dargestellt. Man 
sieht, daB die einzelnen Kurven einen ganz aihnlichen Verlauf nehmen 
wie die Kurven in Fig. 1, nur bleibt wegen der héheren Aziditiét der 
Trithionatgehalt niedrig. 
Die bisher behandelten Versuche in salzsaurer Losung wurden ff 
durehweg mit 10 em* 0,1 n-Arsenit ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB fF 
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man unter diese Grenze nicht wesentlich heruntergehen darf, ohne 
daB Schwefelabscheidung eintritt. Eine Lésung, die fiir 30 cem®* 
n-HCl und 10 em* mol-SO, 5 em’ 0,1 n-Arsenit enthielt, triabte sich 
z. B. schon nach 3 Minuten. Bei weiterer Herabsetzung der Arsenit- 
menge wird die Schwefelabscheidung immer stirker. Abscheidung von 
Arsensulfid wurde aber nicht beobachtet. Erhéht man die Konzentration 
an schwefliger Saiure, so kommt man auch mit kleinerer Arsenitmenge 
ohne Schwefelabscheidung aus. Die Verhiltnisse liegen offenbar so, daf 
zur quantitativen Uberfiihrung des Thiosulfats in Polythionate ohne 
Schwefelabscheidung um so mehr Arsenit erforderlich ist, je héher die 
Aziditat, und je geringer die Schwefligsiiurekonzentration ist. 

Der Einflu8 der schwefligen Saure auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist je nach dem Salzsiuregehalt der Losungen verschieden. In 
schwach saurer Lésung (vgl. Versuche 12 und 16 mit 10 n-HCl) 
bewirkt eine Erhoéhung der Schwefligsiurekonzentration eine starke 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, ebenso wie dies bei den 
Versuchen ohne Salzsiurezusatz beobachtet wurde (8. 349). In den 
Versuchen 13 und 17 mit 20 em® n-HCl ist kaum ein Unterschied in 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei Verdoppelung der SO,-Menge fest- 
zustellen. Steigert man die Aziditiit noch weiter, so bewirkt eine 
Erhéhung der SO,-Menge umgekehrt eine Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit. In Fig. 2 (5. 851) sind die hier obwaltenden Ver- 
hiltnisse graphisch dargestellt. Die Erklarung dazu vgl. 5S. 339. 


Versuche mit anderen Metallsalzen. 


1. Versuche mit Antimonsalz: Die durch Auflésen von 12 ¢ 
SbCl, (= etwa 1/,, Mol) in 1000 cm* Wasser unter Zuhilfenahme 
von moglichst Salzsiure hergestellte Loésung erwies sich nach der 
jodometrischen Bestimmung des Antimongehaltes als 0,105-n. Zur 
Neutralisation von 10 em* der Lésung waren 19,80 em® n-NaOH er- 
forderlich. Mit dieser Laugemenge wurde die Antimonlésung bei 
jedem Versuch unmittelbar vor dem Thiosulfatzusatz neutralisiert. 
Dabei fiel basisches Salz aus, das aber wiihrend des schlieBlichen 
Zufiigens der schwefligen Siure sofort in Lésung ging. Die Loésung 
war nun klar und tiefgelb gefiarbt. 

In Tabelle 7 sind die Ergebnisse einer Reihe von Versuchen 
eingetragen, die mit 20 cm*® 1,2 mol-SO, und 20 cm® 0,9 n-Na,5,O0, 
ausgefiihrt wurden. Die Antimonmenge betrug in Versuch 20 1 cm* 
n/10-Lésung, in den iibrigen Versuchen 10 cm*. In den Versuchen 22 
bis 24 waren die Lésungen mit wechselnden Mengen Salzsiiure an- 
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gesiuert. Wie ein Vergleich mit den Versuchen in den Tabellen 2 
und 6 zeigt, verlauft die Polythionatbildung mit Antimon als Kata- 
lysator langsamer als mit Arsen unter sonst gleichen Bedingungen. Aus 
diesem Grunde tritt bei Anwendung von Antimon neben der Um- 
setzung in Polythionat leicht Zersetzung des Thiosulfats in Schwefel 
und schweflige Saiure ein. Wie aus der Rubrik ,,Anmerkung* der 
Tabelle 7 zu entnehmen ist, blieb die Lésung nur in Versuch 21, der 
mit 10 em* SbCl, ohne Salzsiurezusatz ausgefiihrt wurde, andauernd 
klar. Die Herabsetzung der Antimonmenge auf 1 em’ n/10-Lésung 
oder die Erhéhung der Aziditaét mittels Salzsiiure veranlaBt schon 
Schwefelabscheidung. Mit Arsen als Katalysator macht sich die 
Schwefelabscheidung erst bei viel kleineren Arsenkonzentrationen 
oder viel héheren Aziditaiten bemerkbar. 

In Tabelle 8 sind Versuche zusammengefaBt, in denen das Thio- 
sulfat gegeniiber der schwefligen Siure im geringen Uberschu8 vor- 
handen war. Unter diesen Umstinden tritt auBer der Fillung von 
Schwefel nach einiger Zeit Abscheidung von rotem Antimonoxysulfid 
oder orange gefairbtem Antimonsulfid auf, die vielleicht auf den all- 
miihlichen Zerfall des intermediir gebildeten Antimonthiosulfat- 
komplexes im Sinne der §. 342 angegebenen Gleichung zuriick- 
zufiihren ist. 

Beziiglich der Art der in Gegenwart von Antimon entstehenden 
Polythionate und der Reihenfolge ihrer Bildung gilt das bei Arsen 
(S. 348 u. 350ff.) Gesagte. 

2. Versuche mit Wismutsalz: Versuche ber die katalytische 
Wirkung des Wismuts sind schon in der ersten Mitteilung angegeben. 
Man fand eine kleine Vermehrung der Polythionatausbeute, ver- 
mutete aber Analysenfehler, da man glaubte, daB das Wismut die 
jodometrische Bestimmung der Schwefelverbindungen stérend be- 
einflusse. Wie sich jetzt bei der Wiederholung der Versuche heraus- 
stellte, sind die vermeintlichen Stérungen aber nur darauf zuriick- 
zufiihren, daB man die 8. 343 angefiihrte Vorschrift tiber die doppelte 
Sittigung mit Jod vor Ausfiihrung der Sulfitmethode B und der 
Cyanidmethode nicht genau befolgt hatte. Zur Zeit der Ausfiihrung 
der Versuche waren nimlich die Analysenvorschriften in allen ihren 
Einzelheiten noch nicht festgelegt. Bei den jetzt ausgefiihrten Ver- 
suchen wurden einwandfreie Resultate erzielt. 

Die verwendete Wismutlésung war durch Auflésen von 4,75 g 
BiCl, in 300 cm? Wasser unter Zuhilfenahme von modglichst wenig 
Salzsiiure hergestellt. 10 cm* der Lésung verbrauchten zum Neu- 


* view p 
4 
= 
5 Paes: =. 
» 
7 
4 
Ger 
A 
+ 
Oye 
Rats 
>t 4 
utes 
4 
~ 
4 
j 
by 
ry 


-1OPOIN WI GS YOUN J) — | os‘ce | ooF | ELS 0 | | OF ez 
-nzsne “g*qg yuUIseq 0 | | | — | 0 
ql Youu Youu Sunproyosqy-g 
| — | | OSL | | | u9 
| ceze | | — — | | ceztr | 06 
© ‘ 
mop ut ‘uoTemzsne soyox || 860 | | LOT | | u9 
yg youu “(Jojomyog) \| | | | 99°9 | ITO | 89°F ‘9 ul Ol 
< YoRmyos Youu Zunsgy 0 | | | — — | 0 
- ‘ ‘ ‘an ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 
| ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 
4 | uated yeqipizy | | | 5 


‘8 


35 


8 | 
f 
* 
y 
= 
‘ 
rat 
| 

] 
| 

| 

] 

| 

> | 
4 
: 

| 
| 
| 
| 
| 

| 
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tralisieren 9,00 cm® n-NaOH. Mit dieser Laugemenge versetzte man 
die Wismutlésung stets vor der Zugabe der Thiosulfatlésung. Dabei 
fielen basische Salze aus, die sich aber ebenso wie bei Antimon in der 
nachher zugesetzten schwefligen Saure glatt zu einer tiefgelben, 
klaren Flissigkeit auflésten. Die Lésung triibte sich schon wenige 
Minuten spiter infolge Schwefelabscheidung. Bei Erhéhung der 
Aziditaét durch Salzsiure trat die Triibung schon in Bruchteilen 
einer Minute auf. In der stark sauren Lésung mit 40 em? n-HCl 
(Versuch 33) fiel nach einigen Minuten auch etwas braunes Wismut- 
sulfid aus. Ein Vergleich der zahlenmiBigen Ergebnisse der hier aus- 
gefiihrten Versuche (Tabelle 9) mit den in den Tabellen1 und 4 zu- 


‘Labelle 9. 
20cm® 0,9 n-Na,$,0, + 10cm® 0,1 n-BiCl, + aecm* 1,2 m-SO, + n-HCl. 
Gesamtvolumen 100 


| 
| 


ut Millimole in 100 cm* Lésung 
| SO,H’ | 8,0,” | 8,0,” | "Ys, gefallt| & 

99 | 10 | — J] 15’ | 11,96 | 15,58] mt) | 042 | 13,2 
7 1” | 11,31 14,56 n 1,12 n 18,9 

6 | 9.25 | 12:42 | 0,73 | 2:56 | 0,05 | 30,8 

| 0 | 2297/1 1798| — | — — | 0 

30 | 29 | — 18 | 2444 | 15,02 | » | 0,51 n 16,3 
| 1 | 23,85 | 1436) | 1.03 | | 20,0 

| | 21,05 11,54 0,38 3,00 | 0,08 35,7 

10,23 6 | 11,38 | 8,22 | 042 | 3,00 | 244 | 54,2 

| 10911795; — | — | — | 

33) 10 20,46} | 13,53 | 496 0,51 | 3,76 | 5,45 | 724 

| | o | 10,84] 1798; — | — | — 0 

9 | 
40,02 1830; 0 2,89 9,73 | 85,2 


sammengefaBten Versuchen ohne Metallzusatz zeigt, daB das Wismut 
einen zwar geringen, aber doch merkbaren Einflu8 auf die Zersetzung 
des Thiosulfats ausiibt, denn die Polythionatausbeuten sind durch- 
weg etwas groBer, die Mengen des abgeschiedenen Schwefels durch- 
weg etwas kleiner als in Abwesenheit des Wismuts. 


1) n = nicht bestimmt. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1929. 
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Untersuchungen auf dem Gebiete der konzentrierten 
Losungen. 


Von W. P. 


Mit 5 Figuren im Text. 


4. Ternire Systeme, welche durch bindre Systeme begrenzt sind, deren Zweige den 
Schmelzkurven der Gleichung S = xe — geniigen. 

Mit Hilfe der optischen Methode von ALEXEJEFF-SCHRODER 
wurden die Schmelzdiagramme der terniren Systeme wie folgt unter- 
sucht: 1. Allylphenylthioharnstoff-o-Toluidin-m-Toluidin, 2. p-Di- 
brombenzol-Nitrobenzol-Allylsenfél, 38. Allylphenylthioharnstoff- 
Acetanilid—Anilin. 


99° 


565" 


956.2" 


044° 045 


O-( CHS H, ™m -GeH4GH,NH, 
Fig. 1. 


Die Resultate sind in den Tabellen 1—8 zusammengestellt und 
in Fig. 1—8 dargestellt. In den Tabellen ist die Zusammensetzung 


1) W. P. Scmtscnoxiy, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 137. 
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der Gemische in molekularen Prozenten, die Temperatur des Kri- 
stallisationsanfanges und die nach der ScurOpER’schen Formel be- 
rechnete GroBe Q angegeben. 


Tabelle 1. 


x | Mo! proz | Mol proz. | Molproz. (0 | ) 
CS(NH C,H,)(NH- m-C,H,CH,NH, 0-C,H,CH,NH, 
Kristallisation des Allylphenylthioharnstoffs 

1 | 70,59 | 9,67 10,74 90,5 | 7223 
2 | 65,59 | 8,43 25,98 S4 7427 
3 | 60,70 29,98 9,32 82,2 | 7846 
4 59,32 20,08 20,6 8] 7600 
5 47,88 33,98 18,14 74 7564 
6 43,24 15,36 41,40 | 70,5 | 7476 
7 40,2 30,0 29,8 69,1 | 7715 
8. 28,32 | 49,55 22,13 56,5 | 7855 
9 28,2 35,7 36,1 56,2 | 7206 

10) 20,1 | 19,61 60,29 45 6991 
ll. 20,03 59,04 20,93 45 7015 
12 | 19,61 40,18 40,21 44 6940 


1. Das ternire System Allylphenylthioharnstoff-o-Toluidin- 
m-Toluidin (Tabelle 1, Fig. 1) begrenzen die biniren Systeme: Allyl- 
phenylthioharnstoff-o-Toluidin, Allylphenylthioharnstoff-m-Toluidin, 
o-Toluidin-m-Toluidin. Die zwei ersten Systeme besitzen Schmelz- 


kurven, deren Zweige ein und derselben Gleichung S = x e-/7 


(Kapitel 1) geniigen. Das System o-Toluidin-m-Toluidin ist nicht 
untersucht worden, aber es ist zu erwarten, in Anbetracht der GréBen- 
gleichheit des inneren Druckes beider Isomeren, daB dasselbe ideale 
Lésungen bildet und da folglich die Schmelzkurvenzweige der 
ScHRODER’schen Formel geniigen werden. 


Die Gemische von Allylphenylthioharnstoff mit o- und m-Toluidin 
ergaben nach dem Schmelzen und Abkiithlen weiBe Kristalle und eine 
leicht gelblich gefirbte Lésung. 


Die Tabelle 1 zeigt, daB die Grobe Y ungefir konstant bleibt 
und der GréBe Q gleichkommt, welche fiir die Kristallisationszweige 
des Allylphenylthioharnstoffs in den von Allylphenylthioharnstoff 
mit o- und m-Toluidin gebildeten biniiren Systemen berechnet worden 
ist. Die Isothermen im Kristallisationsfelde des Allylphenylthioharn- 
stoffs (Fig.1) stellen gerade Linien dar, welche der Seite des dem System 
0-Toluidin-m-Toluidin entsprechenden Diagrammes parallel sind. 

2. Die das ternire System p-Dibrombenzol-Nitrobenzol-Allyl- 
senfol (Tabelle 2, Fig. 2) begrenzenden biniren Systeme p-Dibrom- 
benzol-Nitrobenzol und p-Dibrombenzol-Allylsenfél geniigen der 
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Gleichung S = xe-*7 (Kapitel 8). Das System Nitrobenzol-Allyl- 
senfol ist von mir bei einem Gehalt an Allyl6l von 0—40°/, unter- 
sucht worden, wobei es sich erwies, daB dasselbe ideale Lésungen 
bildet, wie aus der foleenden Tabelle zu ersehen ist: 


Nr. Molproz. C,H;NO, | Q 
100 | 57 
2 89,6 2767 
3 79,9 | — 6,3 | 2765 
4 70,3 | -—12,7 2764 
5 59,4 | — 20,8 2747 


Wie Schmelzwiirme des Nitrobenzols 2760—2780 cal!) stimmt 
vollstiindig mit der fiir dieses System nach der ScuropEr’schen 
Formel berechneten GréBe Q iiberein. 


C,H.CNS 
Fig. 2. 
Tabelle 2. 
Ny Molproz. ‘Molproz. ‘Molproz. | | Q 
p-C,H,Br, ©;H;CNS | C,H;NO, | 
Kristallisation des p-Dibrombenzols 
| 80,98 | 9,12 9,9 77,8 5512 
2 67,76 5,94 16,3 70,8 5846 
3 45,81 27,8 2,39 55,9 5877 
4 36,6 ——s« 69, 84 36,5 47,6 5971 
5 28,6 35,9 35,5 39,8 6179 
19,9 | 39,9 40,2 26,8 5667 


‘) Lanpo.t’s Tabellen. 
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Die Gemische des p-Dibrombenzols mit Nitrobenzol und mit 
Allylsenf6l heferten nach dem Schmelzen und Abkihlen weiBe Kri- 
stalle und eine leicht gelblich gefairbte Lésung. 

Tabelle 2 zeigt, daB die GréBe Q fiir p-Dibrombenzol in den 
Grenzen von 5500—6200 schwankt, d.h. als Mitte zwischen den 
Werten @ erscheint, welche fiir die biniren von p-Dibrombenzol 
mit Nitrobenzol (6200) und mit Allylsenf6l (5600) gebildeten Systeme 
berechnet worden sind. Die Isothermen im Kristallisationsfelde des 
p-Dibrombenzols (Fig. 2) stellen gerade Linien dar, welche im Ver- 
hiltnis zur Seite des dem System Nitrobenzol-Allylsenfél entsprechen- 
den Diagrammes leicht geneigt sind. 


CH.NHCOCH, 


° \ qa” 


CH.NHCSNHC.H 


3. Die Schmelzkurven aller drei biniren Systeme, welche das 
ternire System Allylphenylthioharnstoff-Acetanilid—Anilin begrenzen 
(Tabelle 3, Fig. 3), geniigen der Gleichung S = xe-@” (Kapitel 1 
und 2). 

Die Gemische des Allylphenylthioharnstoffs mit Acetanilid und 
Anilin ergaben nach dem Schmelzen und Abkiihlen weiBe Kristalle 
und eine leicht gelblich gefirbte Lésung. 

Tabelle 3 zeigt, daB die GréBe Q fir Allylphenylthioharnstoff 
das Mittel der Werte Q fiir die Kristallisationszweige des Allylpheny]- 
thioharnstoffs in den biniren von Allylphenylthioharnstoff mit Acet- 
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anilid (7900) und Anilin (7400) gebildeten Systemen darstellen; nur 
in Gemischen mit bedeutendem Gehalte an Anilin haben wir etwas 
verringerte Werte der GroBen Q. Ebenso stellen die GréBen Q fiir 
Acetanilid das Mittel der Werte Q fiir die Kristallisationszweige des 
Acetanilids in den biniren von Acetanilid mit Allylphenalthioharn- 
stoff (5000) und Anilin (5400) gebildeten Systemen dar. Die Iso- 
thermen in den Kristallisationsfeldern des Acetanilids und des Allyl- 
phenylthioharnstoffs (Fig. 8) stellen gerade Linien dar. 


Tabelle 3. 


Mol Mol °/, Mol, | | 
OS(NHC,H,)(NHC,H,) C,H;NH, | C,H;NH(C,H,;0) | 


Kristallisation des Allylphenylthioharnstoffs 


78,4 11,71 9.89 9] 8192 
? 71,7 14,01 14,29 87,6 | 7793 
3 58,6 22,2 19,2 80,5 7553 
4 49,2 26 24,8 75,5 | 7616 
5 49,7 15,6 34,7 74,7 | 7402 
6 45,6 11,4 43 71,5 | 7279 
7 39,9 29,8 30,3 66,4 | 7078 
39,7 44,8 15,5 66,2 7069 
9 34,6 40,6 24,8 62,1 | 7134 
10 29,1 (60,1 20,8 58,3 | 7436 
11 | 19,4 | 90,4 10,2 41 | 6571 
Kristallisation des Acetanilids 

12 9,9 10,1 80 102 5368 
13. 14,8 69,6 «94,5 5388 
14 20,3 | 188 60,9 87,5 5196 
15 | 23,7 95.5 50,8 77,8 5046 
16 14,7 45,3 40 68,4 5308 
17 | 29,2 | 29,9 41,6 68,2 4917 
18 19,7 | 651 29,3 «4,8 5236 
19 13,5 66,2 20,3 41 5286 
20) 9,84 70,6 19,56 39,7 5286 


5. Terndre Systeme, welche durch binare Systeme begrenzt sind, von denen nur in 
einem Systeme die Zweige der Schmelzkurve der Gleichung S = xe ~% “geniigen. 


Mit Hilfe des ALExEJEFF-ScurOpER’schen Verfahrens wurden 
die terniren Systeme untersucht: 1. p-Dibrombenzol-Benzol-Anilin 
und 2. Allylphenylthioharnstoff-Acetanilid—Allylsenfol. 

Die Resultate sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt 
und in Fig. 4 und 5 dargestellt. 

1. Von den das terniire System p-Dibrombenzol-Anilin-Benzol 
(Tabelle 4, Fig. 4) begrenzenden biniiren Systemen genigt nur das 
eine System p-Dibrombenzol-Benzol der Gleichung S =xe-*’ 
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(Kapitel 8). Das System p-Dibrombenzol-Anilin ist im Kapitel 3 be- 
schrieben; das System Anilin-Benzol ist von N. 8. Kurnakow und 
F. Puaxstna!) untersucht worden. 


C.H.NH, _NGH. : 
Fig. 4. ¥ 
Tabelle 4. 
| Molproz. Molproz. | Molproz 10 Q 
7 | p-C,H,Br, | C,H, C,H,NH, a 
Kristallisation des p-Dibrombenzols 
1 | 74,7 12,5 12,8 73,6 4237 ae 
2 | 68,2 18,7 13,1 69,4 5946 
3 64,1 18,1 17,8 67,2 23 
4 «64,3 11,9 33,8 61,8 5767 
5 | 55,9 21,6 22,5 61,5 5429 
6 24,9 23,5 57,9 5359 
14,8 43,4 53,5 6061 
8 | 40,6 28,7 30,7 49,6 6981 ees 
9 | 42,7 43,8 13,5 48,8 5109 
10 30,35 30,55 39,1 40 5665 
1] 27,8 21,6 50,6 39,8 6056 
50,9 19,4 35,5 5193 
13 | 24,6 38,2 37,2 32,2 5576 fir ee 
14 24,4 58,9 16,7 28,6 6194 
15 | 15,3 13,8 70,90 26,8 6676 


1) N.S. Kurnakow u. E. F. Praxstna, Ber. Inst. Phys.-Chem. Analyse 
4 (1) (1928), 317. 
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Die Gemische des p-Dibrombenzols mit Anilin und Benzol er- 
gaben nach dem Schmelzen und Abkihlen weiBe Kristalle und eine 
gelbe Losung; folglich konnte man in diesem Falle schon nach dem 
AuBeren das Auftreten des Chemismus vermerken. 

C.H.NHCSNHC,H, 
Q 114° 

C.H.NHCOCH OSC HENS 

Fig. 5. 

Tabelle 5. 
Nr Mol proz. Molproz. Molproz. | 
‘TG H.NH(C,H,O), C,H,NCS CS(NHC,H,)(NHC,H;). | 

Kristallisation des Acetanilids 

1 | 80.3 9,6 10,1 102,5 | 5517 
2 | 69,2 15,8 15 95 5639 
3 59,3 20,8 19,9 85,9 5116 
4 49,3 | 25,1 25,6 77,5 | 6228 
5 39,5 45,5 15 69.3 | 6365 
6 39,9 30,8 29,3 68,7 5335 

ss 7 29,8 50,2 20 56 5289 

18,7 71,3 10 46,4 6098 

Kristallisation des Allylphenylthioharnstoffs 

i) 0.5 10,3 | 80,2 | 91.2 | 7629 
10 14,6 | 15,3 70,1 86,5 7566 
ll 19,8 19,9 60,3 81,2 7448 
12 24,8 24,7 | 50,5 75,7 * 6904 
13 14,3 45,8 39,9 70 = 8041 
14 30,1 29,7 40,2 68,4 | 7523 
15 20 49,3 30,7 61,1 7884 
16 95 71,3 19,2 51.5 8342 
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Tabelle 4 zeigt, daB die GréBen fiir p-Dibrombenzol etwas ver- 
ringert erscheinen im Verhiltnis zu den Werten der GréBen @ in den 
bindren von p-Dibrombenzol mit Benzol (5200) und Anilin (6000 
bis 7500) gebildeten Systemen. Die Isothermen im Kristallisations- 
felde des p-Dibrombenzols (Fig. 4) stellen Kurven dar, welche mit 
der Konkavitét zur Seite des dem System Anilin-Benzol ent- 
sprechenden Diagrammes gewandt sind; die groBte Kriimmung der 
Isothermen wird in der Nihe der Seite des Dreieckes beobachtet, 
welche dem System p-Dibrombenzol-Anilin entspricht, dessen Zweige 
der Schmelzkurve nicht der Gleichung S = xe-@/” geniigen. 

2. Von den das ternire System Allylphenylthioharnstoff-Acet- 
anilid-Allylsenf6l (Tabelle 5, Fig. 5) begrenzenden biniiren Systemen 
cenigt nur das eine System Allylphenylthioharnstoff-Acetanilid der 
Gleichung S = xe~*/? (Kapitel 1 und 2). 

Die Gemische des Allylphenylthioharnstoffs mit Acetanilid und 
Allylsenfol ergaben nach dem Schmelzen und Abkiihlen weibe Kri- 
stalle und eine gelbe Losung. 

Tabelle 5 zeigt, daB die Groben @ fiir Acetanilid geringer als 
die Werte Q fiir die Kristallisationszweige des Acetanilids in den 
Systemen mit Allylphenylthioharnstoff (5000) und Allylsenfol (5600 
bis 7600) sind. Genau ebenso sind die Gréfen © fir Allylphenyl- 
thioharnstoff geringer als die Werte Q fiir die Kristallisationszweige 
des Allylphenylthioharnstoffs in den Systemen mit Acetanilid (7900) 
und Allylsenfél (8100—9800). Die Isothermen in den Kristallisations- 
feldern des Acetanilids und des Allylphenylthioharnstoffs (Fig. 5) 
stellen Kurven dar, wobei die gré8te Kriimmung der Isothermen in 
der Nihe der Seiten des Diagrammes beobachtet wird, welche den 
biniren Systemen entsprechen, deren Zweige den Schmelzkurven 
nicht der Gleichung S = xe” geniigen. 


SchluB. 


Das in den Kapiteln 4 und 5 erdrterte experimentelle Material 
erlaubt uns, zu folgendem Schlusse zu gelangen: Wenn das terniire 
System von biniiren Systemen begrenzt wird, deren Schmelzkurven- 
zweige der Gleichung S = xe-*”? geniigen, so kann man annehmen, 
da8 die Isothermen in den Kristallisationsfeldern der Komponenten 
gerade Linien darstellen werden; in diesem Falle werden die Legie- 
rungen der 8 Komponenten mechanische Gemische darstellen. Wenn 
aber von den das ternire System begrenzenden biniren Systemen 
nur ein System die Schmelzkurve besitzt, deren Zweige der Glei- 
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chung S = xe~*” geniigen, so werden die Isothermen in den Kri- 
stallisationsfeldern der Komponenten als Kurven erscheinen; im 
letzten Falle muB beim Zusammenschmelzen der 3 Komponenten 
das Auftreten eines Chemismus stattfinden. 

Die Scuréper’sche Gleichung kann auf ternire und hochst- 
wahrscheinlich auf kompliziertere Systeme angewendet werden. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. N. 8. Kurnakow 
meinen tiefsten Dank auszusprechen, in dessen Laboratorium diese 
Untersuchung ausgefiihrt worden ist und dessen Ratschlige ich be- 
stindig benutzte. 


Leningrad, Polytechnisches Institut. Laboratorium der all- 
gemeinen Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1929. 
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Studien iber die fraktionierte Fallung. IV. 


Einflué der Bildung von Mischkristallen : 
und Adsorptionsverbindungen. = 


Von Orro Rurr und Ernst AscueEr?). 


Bereits in der ersten Arbeit dieser Reihe*) haben wir zum Aus- 
druck gebracht, daB die Zahl der Stérungen der fraktionierten 
Fillung durch die Bildung von Mischkristallen und Adsorptions- 
verbindungen (entsprechend der Zusammenfassung jener Arbeit, 8. 409) 
in bescheidenen Grenzen bleiben diirfte, wenn nur richtig gearbeitet 
wird. Die nachstehende Arbeit hat diese Erwartung in iiberraschend- 
ster Weise bestatigt. Sie ist der fraktionierten Fillung einer Reihe 
von solchen Stoffsystemen gewidmet, deren Niederschlige sich hin- 
sichtheh der Léshchkeitsprodukte um immer grdbere Betriige unter- 
scheiden, und hinsichtlich der Gleichheit ihres chemischen und 
kristallographischen Types, sowie der Ahnlichkeit ihrer Gitter- 
konstanten den Bedingungen der Mischkristallbildung*) geniigen oder 
sich von ihnen nicht allzuweit entfernen. 


Experimentelles. 
1. BaSO,-BaCrO,; BaSO,-PbSO, . 
Tabelle 1. 
Die Konstanten.*) 
Kristallform: rhomb. bipyram.; Raumgruppe V,"°; Isomorphie erwiesen. 


| -Gitterkonstanten | Achsenverhaltnis | Loéslichkeits- 

BaSO, 8,85—5,43—7,14 4 1,63: 1: 1,31 342 10° 7° 
PbSO, 8,45—5,38—6,93 1,57:1:1,39 315 1-105 
BaCrO, 9,14—5,54—7,35 | 4 |2-0.823:1: 1,323 374 1,6-10° 


1) Bei der Durchfiihrung der Arbeit hat uns Herr Dr. Fritz Lurt unter- 
stitzt. 

2) Rurr u. Hirscw, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 358. 

%) Vgl. Grom, Atombau u. Chemie. Handbuch der Physik 24 (1927), 59 % 
sowie BartH u. Lunpg, Z. phys. Chem. 122 (1926), 293. RS 

*) Werte nach Griocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, 1927, sowie : 
Grota, Chemische Kristallographie 1908. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 185. 24 jem 
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Verhaltnis der Loshehkeitsprodukte fiir BaSO,/BaCrO, = 5-10-), 
fir BaSO,/PbSO, = 10-*. 

Unterschied der Gitterkonstanten fiir BaSO,/BaCrO,: Mittel 3,2°),, 
fiir BaSO,/PbSO,: Mittel 4,7%>. 


a) BaSO,-BaCrO,,. 


Die Reaktion BaSO, + K,CrO, BaCrO, + K,SO, haben 
hereits und bearbeitet. Die Einstellung des Gleich- 
cvewichtes ist bei der fraktionierten Fallung eines Gemisches von 
KoSO, und K,CrO, mit BaCl, zwar erst nach langerem Erwarmen, 
aber reversibel zu erreichen. Werden je 10 cm? einer n/30-K,SO,- 
und n/30-Wk,CrO,-Losung zusammengegeben und mit 10 em? n/30-BaCl, 
gefillt, so enthilt der Niederschlag nach 25 stiindigem Stehen auf 
dem Wasserbade SO,” und CrO,” im Verhaltnis 5,1: 4,9. Es fallen 
also fast 50°, des leichter léshchen Salzes zusammen mit dem 


schwerer léshchen. 
b) BaSO,-PbSO,. 


Versuchsanordnung: Soweit im folgenden keine anderen An- 
gaben gemacht sind, wurde eine sehr verdiinnte Lésung von Ba(NQ,), 
und Pb(NO,), unter lebhaftem Umriihren innerhalb zweier Stunden 
durch Zutropfen von so viel K,SO,-Lésung gefallt, als 95°/, des 
zur Viillung erforderten. Die Ausgangslésungen waren saémtlich 0,2 m. 
In Vorversuchen stellten wir fest, daB das BaSO, unter solchen 
Bedingungen frei von K,SO,, aber zusammen mit mehr oder weniger 
PbSO, fallt — derart, daB selbst noch bei 1/;99999 Mol Pb” in 800 em® 

und einem Verhiltnis von aa = = in der Lésung der Blei- 
vehalt des Niederschlages einwandfrei festzustellen ist. 

Das Auswaschen der Niedersehlige fiir die Analyse mit dem 
Ziel, fremde Salze und etwa nichtgebundenes PbSO, zu entfernen, 
wurde so lange fortgesetzt, bis das ablaufende Wasser mit H,5- 
Wasser nur noch eine leichte Gelbfirbung zeigte. Es wurden dazu 
100—1000 em® Wasser, je nach dem Niederschlag verbraucht. 
(Niheres s.u.) Die Analyse erfolgte durch elektrolytische Bestim- 
mung des nicht mitgefillten Pb” im Filtrat und Waschwasser als 
PbO,. 


1) Scnourz u. Apgac, Z. Elektrochem. 12 (1906), 425; vgl. auch FLGRow, 
Koll.-Ztschr. 86 (1925), 215, sowie Koutrnorr, Chem. Zbl. 1922, 1V, 691. 
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1. Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 
Bei gleichem Konzentrationsverhiltnis Ph" und gleicher ‘lem- 
peratur wurde die Dauer des Riihrens veriindert. Die Fiillung selbst 
veschah, abgesehen von Versuch 18, bei dem sie in 10 Minuten be- 
endet war, innerhalb 2 Stunden. Ergebnis: 


Tabelle 2. 
Versuche betreffend Gleichgewichtseinstellung. 
Zugegebene Millimole: 9,85 Ba(NO,),; 9,48 K,SO,; 1,96 Pb(NO,), [bei Vers. 1s 
bis 20], bzw. 1,95 Pb(NO,), [bei Vers. 21—22]. Molverhaltnis Pb”: Ba” — 0,199 
bazw.0,198. Volumen 400cm® vor bzw. 590cem' nach der Fallung. Zimmertemperatur. 


Ri lo | Gor in °/, 
ihren | Stehen im Filtrat ] b in Mol- 0 
18 10° 20’ 0,555 | 1,405 71,7 14,8 
10 2 Stdn.| 1 Stde. 0,850 1,110 56,65 11,7 
19 0,927 1,033 52,8 10,9 
«10 | 0,989 0,971 | 49,5 10,25 
21 | 18*/. 55 1,001 0,949 48,6 | 10,01 
22 | 1,016 0,934 47,9 


Die Einstellung des Gleichgewichtes geht scheinbar aufer- 
ordentlich langsam vor sich. Die Erklairung ergibt sich aus unseren 
Beobachtungen beim Auswaschen der Niederschlige. Diese gaben 
um so langer PbSO, in kleinen Mengen ab, je iter sie geworden 
waren. ‘Trotz der langsamen Fillung (innerhalb 2 Stunden) unter- 
lagen die Kristalle also auch noch nachtriiglich einer Kristallisation, 
bestehend in einer lockeren Verwachsung der Primiirkristalle, welche 
den Ausgleich zwischen Lésung und Oberfliche verlangsamte. Die 
wahre Gleichgewichtskonzentration war deshalb nur durch cine 
graphische Extrapolation aus den letzten 3 Werten auf die Riihrzeit 
0 Minuten zu ermitteln. Sie ergibt 10,6°/, PbSO,; die dafiir erforder- 
liche Einstellungszeit betrigt 6—10 Stunden. Mit Riicksicht auf die 
grobe Zahl erforderlicher Versuche haben wir uns weiterhin trotz- 
dem auf 2 Stunden Riihrens entsprechend 11,7°/, PbSO, beschrinkt, 
in der Erwartung, daB die mit dieser Zeit gefundene Gesetzmiibig- 
keit auch bei vollkommener Einstellung des Gleichgewichtes ihren 
Wert behalten werden. 


2. Bedeutung der Konzentrationsverhiltnisse. 


Das Ergebnis unserer Untersuchung ist in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


24* 
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Tabelle 38. 
Versuche betreffend Konzentrationsverhiltnis. 


Zugegebene Millimole: 9,85 Ba(NO,),; 9,48 K,SO,. Volumen 400 cm®* vor, 
bzw. 590 cm* nach der Fallung. Zimmertemperatur. 


Zugegebene Mol- Millimole Mitgefallte. Mit- PbSO, 
Millimole Verhaltnis Pb” nach Millimol fall im Nieder- 
| Pb"/Ba” | der Fallung | | echiag 
in Lésung | im Filtrat Pb in®/) in Mol-°/,, 
7 9,80 0,995 | 7,18 2,62 26,75 | 27,6 
5,88 0,597 | 3,82 206 | 35,0 21,7 
) 3,92 0,398 | 2,31 «4,61 | 41,056 | 17,0 
10 1,96 0,199 | 0,85 1,11 66,65 11,7 
0.980 0.0995 0,290 0,690 70,4 | 7,3 
120,196 0.0199 | 0,005) 0,191 97, | 20 
0,098 | 0,000 0,098 100,0 | 1,03 
14) 0,020 | 0,0020 | 0,000 0,020 100,0 0,21 
Zeichnet man die festgestellten Prozente PbSO, im Niederschlag 
Pb 
in Abhiingigkeit vom * - Verhiltnis in der Lésung in ein Diagramm, 


so erhilt man eine stetig verlaufende Kurve. Eine vollkommene 
Trennung von und mit SO,” ist unmdglich. Bei sehr 
kleinen Pb’’-Konzentrationen wird von BaSQ, alles Pb” aus der 
Losung aufgenommen, und zwar auch bei solchen Konzentrationen, 
bei denen das L. P. des PbSO, noch nicht erreicht ist (Versuch 14). 
(Molare Loslichkeit des PbSO, = 1+ 10-* Mol/ Liter = 0,1 Milli- 
mol/Liter. Die Beobachtung ist im Einklang mit Hann’s*) Hypo- 
these, daBb fiir die Ausfaillung eines Elementes in Mengen, die unter- 
halb der durch das jeweilige Léslichkeitsprodukt definierten legen, 
maBgebend dessen Fihigkeit ist, mit dem ausfallenden Niederschlag 
Mischkristalle zu bilden. 

Wie groB die Affinitat von BaSO, zu PbSO, ist, beweist folgender Versuch: 
CGieBt man 25 cm® einer kaltgesittigten BaSO,-H,SO,- Lésung in 100 cm® einer 
n 100-Pb"-Lésung, so fallen neben Mischkristallen solche von BaSO, und PbSO,; 
die letzteren verschwinden im Verlaufe einiger Tage; der Niederschlag enthalt 
dann nur noch Mischkristalle. 

Das Auswaschen der Niederschlige erforderte um so mehr 
Waschwasser, je gréBer ihr Gehalt an PbSO, war; es ist dies ver- 
stiindlich, da mit zunehmendem Gehalt an PbSO, die Angreifbarkeit 
der Kristalle notwendigerweise zunehmen muBte. Die in der letzten 
Spalte der Tabelle angegebenen Werte sind also etwas zu hoch, 
wegen unvollkommener Einstellung des Gleichgewichtes, und etwas 


‘) Kolorimetrisch mittels Vergleichslésung bestimmt. 
*) Hany, Ber. 59 (1926), 2014. 
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zu niedrig, wegen des Verlustes beim Auswaschen. Aus den fertig- 
gewaschenen Niederschligen lieB sich weiteres PbSO, auch mit 
ammoniakalischer Tartratlésung nur noch in sehr kleiner Menge aus- 
ziehen. 

Eine quantitative Trennung von Ba” und Pb” durch Digerieren der 


unter unseren Bedingungen erhaltenen Mischkristalle mit ammoniakalischer 
Ammonacetatlésung erscheint demnach als ausgeschlossen.') 


3. EinfluB der Temperatur. 


Hoéhere Temperatur erhéht die Geschwindigkeit des Wachstums 
der Kristalle, ebenso wie diejenige ihrer Riickdiffusion in die Lésung. 
Der erste Umstand begiinstigt die Aufnahme von Fremdstoffen, der 
zweite macht diese wieder riickgiingig. Beide Hinfliisse sind aber nur 
maBgebend fiir die instabilen Zustandsformen der Niederschliige; 
fiir die Lage des Gleichgewichtes sind sie ohne Bedeutung. 


Tabelle 4. 
Versuche betreffend TemperatureinfluB. 
Zugegebene Millimole: 9,85 Ba(NO,),; 9,48 K,SO,; 1,96 Pb(NO,), [bei Vers. 23 
und 10], bzw. 1,95 Pb(NO,), [bei Vers. 24—26]. Molverhaltnis Pb’/Ba™” — 0,199 
bzw. 0,198. Volumen 400 ecm* vor bzw. 590 cm* nach der Fallung. 2 Stunden 


Rihrdauer. 

- Temperatur Pb” nach | Mitgefallte | Mitgefilltes | I bSO, im 
Nr. Millimole Niederschlag 

Behler | der Fallung Pb” in °/ 

| = im | Pb” | in Mol-°/ 

im Filtrat | 
23 3® + 2° 1,004 0,956 48,8 10,1 
10 18° + 2° 0,850 1,110 56,65 11,7 
24 | 40® + 5° 0,719 1,231 63,1 | 13,0 
25 70° + 5° 0,854 1,096 56,2 | 11,55 
26 | 95° +65° | 0,931 1,019 | §2,2 | 10,75 


Bis etwa 40° nimmt bei 2 stiindigem Riihren der Gehalt an der 
leichter lésliichen Komponente also zu (ihnliches hat Kitster*) beim 
System AgBr—AgCl beobachtet), dariiber aber wieder ab und nihert 
sich bei 95° wieder demjenigen fiir die Zimmertemperatur. Die 
Uberlagerung der beiden oben erérterten Einfliisse ist unverkennbar 
und verstindlich, weil bei 2 stiindigem Riihren die Einstellung des 
Gleichgewichtes noch nicht vollstindig sein kann. 

Dieser SchluB wird auch durch das Verhalten der Niederschlige 
beim Auswaschen gestiitzt. Die bei den mittleren Temperaturen er- 


1) Vgl. dagegen Marpen, Chem. Zbl. 1916, Ib, 1269; TreapweLti, Lehr- 
buch der analyt. Chemie Bd. IT (1923), S. 145. 
*) Kuster, Z. anorg. Chem. 19 (1899), 81. 


‘ 
‘ 
ve, 
~ 
; 
Se. 
> 
= 


374 O. Ruff und E. Ascher. 


zeugten brauchen das meiste Waschwasser, sind wohl am schlechtesten 
veordnet und am pordsesten. Bei den mittleren Temperaturen ist 
die Wirkung der Wachstumsgeschwindigkeit also gréBer als die- 
jenige der Diffusionsgeschwindigkeit. 


4. Die Reihenfolge bei der Fallung. 


Zur Wlirung der Verhialtnisse wurden folgende Versuche an- 
wesetzt: Versuch 22 gewohnliche fraktionierte Fallung. Versuch 27 
bis 28 frisch gefilltes BaSO,-+ Pb”; Versuch 30 frisch gefilltes 
PbSO, + Ba”. 

Tabelle 5. 
Versuche betreffend Reihenfolge der Fallung. 
Zugegebene Millimole: 9,85 Ba(NO,),; 1,95 Pb(NO,),; 9,48 K,SO,.  Molver- 


hiltnis Pb’) Ba” = 0,198. Volumen 400 cm? vor, bzw. 590 cm? nach der Fallung. 
Zimmertemperatur. 


Versuchsdauer | Millimole Millimole PbSO, im 


Nr. (Rihren bzw. Pb” im Pb” im Pb” in °/ Niederschlag 
Schiitteln) Filtrat Niederschlag | | in Mol-°/, 

22 26'/, Stdn. 1,016 0984 | 47,9 | 9,85 

27 1,890 0,060 | 3,0 | 0,63 

28 etwa 23 Tage 1,855 0,095 | 4,8 1,00 

1,472 0,478 | 24,5 | 5,05 


Das BaSO, nimmt also das PbSO, viel langsamer auf als um- 
cekehrt. Aber weder von der einen, noch von der anderen Seite her 
wird in 28 Tagen das Gleichgewicht erreicht. ‘Trotzdem beweist die 
Zunahme der eingewanderten Mengen mit der Zeit, daB es sich um 
eine umkehrbare Mischkristallbildung handelt. 


Anhang zu |: Fallung des BaSO, neben anderen Metallsalzen. 

Ks wurde BaSO, gefallt aus Lésungen von Metallsalzen, deren Sulfate 
nicht isomorph mit BaSO, waren, bei denen also ein MitreiBen nicht zu er- 
warten war. 

a) BaSO.-CaSQ,,. 

Lediglich gleiche Kristallklasse: rhombisch bipyramidal, jedoch ungleiche 

Translationsgitter; Raumgruppe bzw. daher keine Isomorphie. 
L.P.: BaSO, 0,9-10~'; CaSO, 6,1-10~-°; Verhaltnis 5- 10~°. 


Versuch: 9,85 Millimole Ba(NO,), und 2,02 Millimole CaCl, entsprechend 
dem Verhaltnis = 0,205 wurden auf 400 cm’ verdiinnt und mit einer 


') Der verhaltnismaBig kleine Gehalt an Pb” erklart sich bei diesem Ver- 
such so, daB das PbSO, der gebildeten Mischkristalle durch deren BaSO,-Gehalt 
vor der lésenden Wirkung des Waschwassers besonders unvollkommen ge- 
schiitzt war. 
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Lésung von 9,48 Millimolen K,SO, in 190 cm* unter den in Abschnitt I be- 

schriebenen Bedingungen gefallt. Im Filtrat vom BaSO,-Niederschlag fand sich 

die gleiche Menge Ca™ wieder. 
Ein MitreiBen des Ca” war also nicht festzustellen. a 


b) BaSO,-CuSO,. 
BaSO, rhombisch, CuSO, triklin. 
GroBer Unterschied der L.P. 
Das Ergebnis eines ahnlichen Versuchs wie unter a) beschrieben, war, daB 
bei sorgsamer fraktionierter Fallung BaSO, frei von CuSO, ausfillt. 


11. AgBr-AgCl. 
Tabelle 6. = 
Die Konstanten. 


Kristallform kubisch; NaCl-Typ; Isomorphie. 


L. P. (21°) 


| Gitterkonstante') 


AgBr | a = 5,78 3,4°10713 
AgCl a = 5,54 


Verhaltnis des L. P.: 
Unterschied der Gitterkonstanten: 4,2°/,. 


1. Die Umkehrbarkeit der Reaktion: 
+ Br’ AgBr,.., -++ Cl’ 


(gemeinsam mit Bruno Hirscu.) 


Beziiglich dieser Reaktion meinte KUstrr?) bereits, die Umkehr- 
barkeit erwiesen zu haben. Er stiitzte sich dabei auf 2 Versuche 
(Nr. 21 und 22), deren Ergebnis in diesem Sinne aber nicht eindeutig 
war. Es konnte ebensogut einfach durch die Verschiedenheit der 
Léoslichkeiten von AgCl und Agbr veranlabt worden sein und nicht 
durch die Bildung von Mischkristallen. Wir haben die Versuche 
darum unter Verwendung eines erheblichen Uberschusses von Cl’ 
wiederholt. 

Nach Zusatz von je 10 em* HNO, 0,1-n wurden bei 17° C mit 
je 100 em* AgNO, 0,09985-n gefiillt: 


1. 150 cm? KBr 0,l-n und darauf versetzt mit 200 em* KCl 2-n, 
2.200 , KCl2n , 5 » 150 ,, KBr 0,1-n, 
8. eine Mischung von 150 em* KBr 0,1-n und 200 em* KCl 2-n. ae 


1) Vgl. Anm. 4 S§. 369. 
*) Kuster, l. c. 
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Die Auswage der Niederschlige ergab nach }/,-stiindigem 
Riihren bei 17° C.: 


1. 1,8679 g Ag(Br, Cljentspr.98,79°/, AgBr +- 1,21°/, AgCl 
8. 1.8440 ,, = =. 


und nach 20 stiindigem Riihren: 
1. 1,8460 g Ag(Br, Cl) entspr. 94,93°/, AgBr + 5,07°/, AgCl 
2. 1,84384 ,, 94,48 ,, 


Die Reaktion ist also wirklich vollkommen umkehrbar. Damit 
ist bewiesen, daB AgbBr—AgCl aus waBriger Lésung in Form stabiler 
Mischkristalle fallen.) 


2. Bedeutung der Konzentrationsverhialtnisse. 


In der folgenden Tabelle haben wir aus Ktster’s Versuchen 
diejenigen zusammengestellt, bei welechen weniger oder nur soviel 
Ag’ Verwendung gefunden hatte, als dem anwesenden Br’ entsprach; 
denn nur diese entsprechen den Voraussetzungen der fraktionierten 
Fallung. 

Tabelle 7a. 
Versuche betreffend Konzentrationsverhaltnis (nach Kiister). 


Zugegeben 10 Millimol AgNO,. Volumen (+ HNO, + aq) etwa 900 cm* vor, 
bzw. 1000 cm* nach der Fallung. 7 Stunden Riihrdauer. Zimmertemperatur. 


Zugegebene Mol- — | Millimole Mol-°/, AgCl 
Nr. nach Millimole | Verhaltnis | jm Niederschlag he . 
Kiister —| KO/KBe 
KBr | KCl | in Lésung | AgBr | AgCl | Niederschlag 
10 1000 100 | 629 | 3,61 | 36,5 
12 20 990 49,5 | 8,60 1,31 13,2 
30 SO 32,7 | 9,17 0,736 7,43 
50 960 19,2 | 9,52 | 0,382 3,86 
15 100 910 9,1 | 9,75 0,154 1,55 
200 810 4,05 9,83 | 0,072 | 0,73 
17 400 610 1,525 9,87 | 0,032 | 0,32 


Zur Ergiinzung und Nachpriifung dieser Versuchsreihe haben wir 
einige weitere Versuche ausgefiihrt, deren Ergebnis die Werte KtstEr’s 
bestatigt, wie die folgende Tabelle zeigt. 


') DaB beide aus dem Schmelzflu8 heraus eine liickenlose Mischkristall- 
reihe zu bilden vermégen, hat bereits WiisEy gezeigt (Journ. Frankl. Inst. 200 
[1925], 739; Chem.-Zbl 1926, I, 1929). 
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Tabelle 7b. 


Zugegeben etwa 10 Millimol AgNO,. Volumen (-+ HNO, + aq) bei Vers. 4—5 
610 cm* vor, bzw. 710 cm* nach der Fillung, bei Vers. 3 360 bzw. 460 cm®, 
Rihrdauer 10 Min. (Vers. 4), bzw. 10 Stdn. (Vers. 5), bzw. 20 Stdn. (Vers. 3). 


|  Zugegebene | _ Mol- Millimole Mol-°/, AgC! 
~ Millimole Verhaltnis | im Niederschlag im 
KBr | KCl | in Lésung AgBr Niederschlag 
4 | 300 300 l 10,51 0,020 0,19 
5 300 | 300 1 eae 10,55 0,004 0,04 
3 | 1 | 400 | £4«26,7 9,298 | 0,686 | 6,87 


Ein Einbau von AgCl in AgBr findet also auch hier immer 
statt; nur sind die eingebauten Molzahlen unter vergleichbaren Ver- 
hiltnissen weit kleiner als beim BaSO,—PbSO,. Es ist dies zunichst 
um so merkwiirdiger, als Oberfliche und Ordnungsgrad im AgBr- 
Niederschlag weit gréBer bzw. kleiner als im BaSO,-Niederschlag 
sein diirften, wahrend der Unterschied der Gitterkonstanten in den 
beiden untersuchten Systemen dhnlicher GréSenordnung ist (4,2 
bzw. 4,6°/,); der Unterschied kann darum nur durch den gréSeren 
Abstand der Léslichkeitsprodukte veranlaBt sein. 


PbCrO,-BaCrO,. 
Léshchkeitsprodukt: PbCrO, = 1,8-10-; BaCrO, = 1,6-10-19. 
Verhaltnis 1-10-*. 
Kristallform: PbCrO, monoklin, méglicherweise auch rhombisch; 
BaCrO, rhombisch. 


lsomorphie nicht festgestellt, médglicherweise Isodimorphie'). 


Zu Loésungen von Pb(NO,). und Ba(NO,), wurde innerhalb 
2 Stunden soviel K,Cr,O, oder K,CrO,-Losung zugetropft, als 95°/, 
des Pb” entsprachen. Nach 1 stiindigem Stehen wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert und bis zum Aufhéren der Ba’-Reaktion gewaschen. 
Das Filtrat und Waschwasser wurden eingedampft, Pb elektro- 
lytisch als PbO,, Ba” als BaSO, bestimmt. Im Falle der Verwendung 
von K,Cr,O, wurde die fiquivalente Menge Natriumacetat, bei, Ver- 
wendung von K,CrO, Essigsiiure zugegeben, in letzterem Falle so 
viel, daB die Lésung 0,01 m im Liter enthielt. 


1) Vgl. z. B. Barro u. Lunpe, Z. phys. Chem. 122 (1926), 293. 
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Tabelle 8. 
Versuche betreffend Konzentrationsverhaltnis. 
Zugegeben 9,80 Millimole Pb(NO,), bei Vers. 42—49, bzw. 9,75 bei Vers. 52 u. 53, 
Volumen 410 em* vor, bzw. 600 cm* nach der Fallung. Zimmertemperatur. 


Nr. getalite yerechnet gefunden Dhffe. 

haltnis Ba” im yfitlimole gefilltes|RestPb™ Rest Pb") renz 
sa(NO,), K,Cr,0, Filtrat =Ba* | Pb” ji. Filtrat i. Filtrat 


Fallung mit K,Cr,O,, die Lésung enthalt NaOOC- CH, 


42 | 9.85 4.77 | 1.005 9.95 954 0,26  +0,32 | ~ 0,06 
43 5,91 4,75 0,603 5,87 0,04 9,50 0,30 +0,47 +0,17 
46 0.985 4,80 0.101 0,932 0,05 9,60 0,20 +0,215 +0,015 
48 4,75 0,010 0,101 9,50 | 0,30 | +0,18 |—0,12 
49 0,020 1,75 0,002 0,020 — 9,50 | 0,380 +0,225 —0,075 
Fallung mit K,CrO, in n/100-CH, -COOH-Lésung. 
52. 2,00 9,43 0,205 2,00 9,43 | 0,32 0,457 | + 0,137 
53° 1,00 9.43 | 0,105 1,00 9,43 | 0,32 0,452 | + 0,132 


Die Versuche 48 und 46 zeigen ein Mitreiben von BaCrQ, in 
analytisch nachweisbarer Menge. Bei den tibrigen, insbesondere 52 
und 53 gaben die Chromatniederschlige, nachdem sie in HNO, ge- 
lost, die Losung mit Alkohol reduziert und das Cr” mit Ammoniak 
vefillt war, erst nach lingerem Stehen eine leichte Triibung von BaSQ,. 
Mindestens bei Gegenwart von Essigsiure (Versuch 52 und 53) 
bleibt das MitreiBen merkbarer Mengen also aus, und die 
rraktionierung von Pb und Ba’ ist méglich. 

In essigsaurer Lésung wird iiberschiissiges CrO,') mitgefallt, wie die posi- 
tiven Differenzen der Bleiwerte in den letzten Reihen unserer Tabelle beweisen. 
Bisweilen — wahrscheinlich bei ungeniigendem Natriumacetatzusatz — wurden 
auch negative Differenzen beobachtet, die auf die Bildung von basischen Salzen 
zurickzufiihren sind. Beide Umstande beeintrichtigen aber nicht die Fraktio- 
nierung des Ba’-Systems. 

Kine Temperaturerhéhung wihrend der Fraktionierung andert 
an dem Ergebnis nicht viel; anscheinend wirkt sie giinstig. 


IV. BaSO,-Ag,SO,; PbCrO,-PbSO,; BaCrO,-SrCrO,. 

Verhiltnis der Loéslichkeitsprodukte: 

Fiir BaSO,-Ag,SO,: 1,8-10-%; PbCrO,-PbSO,: 1,8-10-°; 

BaCrO,-SrCrO,: 5-10-°. 

Unterschied der Gitterkonstanten: Die Gitterkonstanten 
lassen eine Mischkristallbildung zwischen Ag,SO, und BaSO, zu- 
niichst nicht erwarten.*) 

') Handbuch, 7. Aufl. [V 2, 8. 639. 


*) Es existieren Mischkristalle von BaS,O, und Ag,S,0,; vgl. Kivtss, 
Ann. 246 (1888), 284 sowie Fock, Z. Kristallogr. 14 (1888), 349. 
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Tabelle 9. 


Die Konstanten. 


Kristall- Léslich- 


Gitterkonstante Achsenverhaltnis 
keitsprod. 


BaSO, rhomb. bipyr. 8,85—5,43—7,14 342 


PbCrO, | monoklin | 349 
vrhomb.? | | 

PbSO, rhomb. bipyr.  8,45—5,38—6,.93 1,57:1:1,39 315 

BaCrO,  rhomb bipyr. 9,14—5,54—7,35 2-0,823:1:1,323 371 1,6-10 

SrCrO, monoklin — — | 36-105 


auch rhomb. 


Beim PbCrO,-PbSO, ist eine Mischkristallbildung mit Liicke 
aus dem SchmelzfluB heraus erwiesen?). Fiir Zimmertemperatur 
kime eine Isodimorphie in Frage mit einem Unterschied fiir V = Ft 


etwa 11°/,. und Kouwn§) berichten von der Erzeugung 
eines rhombischen, vollkommen homogenen Mischkristalls von PbSO,- 


PbCrO, mit beschrankter Mischbarkeit. Die Mischkristalle losten sich 
in NH;C,H,0, nur langsam auf, wihrend reines PbSO, sehr rasch 
in Losung geht. 

Beim BaCrO,-SrCrO, ist eine Mischkristallbildung zwar nicht 
erwlesen, es ist aber auch eine rhombische Modifikation des SrCrQ, 
bekannt. 

a) BaSO,-Ag.SO,. 

Die Fallungen wurden auf Grund einiger Vorversuche ent- 
sprechend denjenigen zu ‘T'abelle 3 durchgefiihrt. Ihr Zweck war in 
erster Linie die Feststellung der Gleichgewichtsverhiltnisse. 


‘Tabelle 10. 


Versuche betreffend Einstellung des Gleichgewichts. 


Zugegebene Millimole: 9,85 Ba(NO,),; 9,48 K,SO,. Volumen 400 cm® vor, bzw. 
590 cm* nach der Fallung. Zimmertemperatur. 


| Zu- Mol- Millimole  Mit- Mit- Ag.SO, 


Nr. | gegebene verhalt- | Ag nach gefallte gefalltes i. Nieder- 
4 Millimole nis d.Fallg. Millimole Ag schlag 
Riihren | Stehen AgNO, Ag’ i. Filtrat Ag’ in °/, in °%/, 
4 1 | Ye | 41,980 0,205 1,943 0,037 1,87 0,39 
17 2 1 | 1,975 | 0,203 1,942 | 0,033 |) 1,67 0,35 
55 ‘ls 1,980 = 0,205 1,982 0,00 0,00 0,00 
565 25 1, | 1,975 | 0,203 1,978 0,00 0,00 0,00 


1) Nach GmMELIN-Kravut, Handbuch, 7. Aufl., V 2, 8. 78. 
*) JAGER u. Germs, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 


°) MILBAUER u. Kony, Z. phys. Chem. 91 (1915), 410; Chem.-Ztg. 46 (1922), 
1145. 
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Im Verlaufe von 16 Stunden ging also das erst mitgefillte 
Silber wieder restlos in Lésung. Das Ag,SO, wird mit dem BaSO, 
zunichst durchaus metastabil niedergerissen. 


b) PbCrO,-PbSO,. 


Die fraktionierte Fallung von CrO,” und SO,” durch Pb” ist 
bereits von Minpaver und Kouwn!) untersucht worden, um die fiir 
die Erzeugung des Chromgelbs und seinen Gehalt an PbSO, wesent- 
lichen Bedingungen festzustellen. Sie stellten fest, daB das aus 
CrO,"- und SO,'’-Lésung gefillte PbCrO, stets PbSO, enthalt. Die 
Zusammensetzung des Niederschlages, wenn er sofort nach der 
Fallung abfiltriert wurde, erwies sich abhingig von der Zusammen- 
setzung der Losung. Wurde jedoch lingere Zeit, bis zur Einstellung 
des Gleichgewichtes, geriihrt, so wurde das Verhaltnis PbCrO,: PbSO, 
im Bodenkérper gleich unendlich, d. h. es war das gesamte PbSO, 
wieder in Lésung gegangen. 

Die genannten Autoren erklaren sich das Mitfallen von PbSO, 
durch die Bildung von isomorphen Gemischen zwischen 
PbSO, und PbCrO,. Da deren Analysenverfahren uns nicht einwand- 
frei erschien, haben wir einige Versuche, ahnlch denjenigen der 
Tabellen 38 und 4, wiederholt. 

Mrieaver und Koun bestimmten das im Filtrat befindliche K,CrO, durch 
Titration mit n/100-Na,8,0, und berechneten, da die Menge des urspriinglich 
vorhandenen Chromats und die zugegebene Menge an Pb(NO,), bekannt war, 
die Zusammensetzung des Bodenkérpers; wurde im Filtrat zuviel CrO,’’ gefunden, 
so sollte die dem Uberschu8 gegeniiber der berechneten Menge entsprechende 
Quantitat Pb als PbSO, in den Niederschlag gegangen sein. Das Verfahren 
ist nur dann anwendbar, wenn kein K,CrO, zusammen mit dem PbCrO, fallt 
und wenn die Bildung basischer Bleisalze ausgeschlossen, d. h. in schwach saurer 
Losung gearbeitet wird; ist dies nicht der Fall, so besitzen die obengenannten 
Beziehungen keine Giltigkeit. 

Kin Teil der Versuche wurde in neutraler, ein anderer in 
n/100 essigsaurer Lésung durchgefiihrt. Im Filtrat wurde _jedes- 
mal neben dem CrO,” auch das SO,” durch Fallung mit 
bestimmt. 

Die Zahlen beweisen, daB die Bedenken gegen das Verfahren von 
Minpaver und Konn gerechtfertigt waren. Zusammen mit dem 
PbCrO, fallen erhebliche Mengen K,CrO, (erkennbar bei Versuch 63 


') und lL. c. 
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und 64, bei den tibrigen Versuchen wird diese Erscheinung durch das 
Mitfallen von SO,’ verdeckt); eine Bildung von basischem Bleisalz oS 
ist auch in neutraler Lésung nicht nachzuweisen. be 


Tabelle 11. 


Versuche betreffend Konzentrationsverhdltnisse. 


Zugegebene Millimole: 9,26 Pb(NO,),; 9,85 K,CrO, (bei Versuch 57) bzw. 9,70 
(bei Vers. 583—61). Volumen 410 cm* vor, bzw. 600 cm* nach der Fallung. 


Zimmertemperatur. 
Zugegebene | Mol- Millimole Cr, Mitge- Millimole 
Millimole | verhiltnis berechnet: | gefunden filltes im SO," i. Filtr. 


Nummer 


| so | Rest | Rest | Uber- | Nieder- 

K,SO, HAz ‘filltes’ CrO, |CrO,""| 'schlag ber. gef. 

4,0 | 0,608 | 9,26 | 0,59 1,20 +0,61 10,2) 66 5,38 

4,0 0,206 9,26 | 0,44 1,005 +0,565 28,3 6,1 1,435 — 

4,0 0,103 9, 26 0,44 0,73 +0,29 29,0 3,1 0,71 | - 
0,206 9,26 | 0,44 1,18 +0,74 37,0 8,0 1,260 | 1,27 


61 1,00; — | 0,103 | 9,26 | 0,44 0,815 +0,375 37,5 4,05 | 0,625 0,625 
Tabelle 12. 
Versuche betreffend Gleichgewichtseinstellung. 
Zugegebene Millimole: 9,26 Pb(NO,).; 9,70 K,CrO, (bei Vers. 62), bzw. 9,85 
(bei Vers. 683—64); 2,00 K,SO,; etwa 4,0 CH,COOH. Molverhiltnis CrO,’’/SO,”’ 
0,206 bzw. 0,203. Volumen 410 em® vor, bzw. 600 cm® nach der Fallung. Zimmer- 
temperatur. 
_| Versuchsdauer Millimole CrO,” Mitge-| piso,  Millimole SO,” 
5 in Stdn. berechnet _ gefunden falltes im im Filtrat 
= | ge- | Rest | Rest | (yper. SO,'’1) Nieder- | 
Rihren Stehen falltes} im | im | | schlag| ber.  gef. Diff. 
| Cr 0," Filtrat Filtrat, in %, | 
eh 2 | Mh | 9,26 | 0,44 | 1,005 |+0,565| 28,3 | 61 | — | — | — 
63 24 | 9,26 | 0,59 | 0,28 |—0,31 | — | — 2,00 1,995 0,00 
471/, 9,26) 0,59 | 0,28 |—0,31 | — | — 2,00 2,005 0,00 


Trotzdem unsere Zahlen fiir den Gehalt der Mischkristalle an 
PbSO, erheblich von denjenigen jener Forscher abweichen, fiihren 
sie doch zu ahnlichem Schlub. Es fallen aus 
bei Zugabe von Pb’’-Lésung instabile gemischte Kristalle aus PbCrO, 
und PbSO,, und zwar mit etwas hdherem PbSO,-Gehalt aus neu- 
traler als aus n/100 essigsaurer Lésung. Der Gehalt an gebundenem 


1) Berechnet nach u. Koun. 
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PbSO, steigt bis etwa 8°%/, an; das spricht fiir eine beschrinkte 
Mischbarkeit von PbCrO, und PbSO,. Beim Altern zerfallen die 
Mischkristalle wieder; es bildet sich reines PbCrO, und reines 
PbSO,, von denen das letztere in Lésung geht. 


ce) BaCrO,-SrCroO,. 


Nach Angaben von Fresenius!) enthalt der bei der Trennung 
von Ba” und Sr” durch CrO,” erhaltene Niederschlag stets auch 
SrCrO,. Fallt man jedoch*) tropfenweise bei Siedetemperatur und 
liBt den Niederschlag iiber Nacht stehen, so erhalt man bereits bei 
einmaligem Fillen einen reinen Bodenkérper. Es legen also hier 
wahrscheinlich die gleichen Verhaltnisse vor wie bei PbCrO,-PbSO,. 


V. 


(Zu Marc’s*) Versuchen. ) 


Tabelle 13. 
Die Konstanten. 
Gitterkonstanten'): CaCO, a = 6,36 a = 46° 6’ (n = 2) 
NaNO, a= 6,32 a = 48° 6’ (s = 2) 
fir CaCO,-NaNO, A = etwa 0,5°/, 
MnCO, a= 5,84 a= 47945 (n= 2) 
fir MnCO,-NaNO, A = etwa 8,4°/, 
Léslichkeitsprodukte: Fir CaCO,:1-10~%; MnCO,:8,8-10~!!; fiir NaNO, 
veschatzt nach der Na-Konzentration einer gesattigten NaNO,-Lésung lediglich 
als Vergleichswert etwa 10. 


Der groBe Unterschied der Loéslchkeitsprodukte laBt ein Mit- 
fallen von NaNO. bei der Fiallung von CaCO, und MnCQ, in quan- 
titativ erfaBbaren Mengen nicht erwarten. Um so merkwiirdiger er- 
schien deshalb die Beobachtung von Marc§), dab beim Schiitteln 
von CaCQ,-Pulver mit einer NaNO,-Lésung eine Abnahme der Kon- 
zentration der letzteren interferometrisch festzustellen sei und des- 
halb auf eine Bindung des NaNO, in Mischkristallen geschlossen 


werden miuisse. 

') Fresenius, Z. analyt. Chem. 29 (1890), 413; vgl. auch DuscHak, 
Chem. Zbl. 1909, 1, 686. 

Szenettepy, Chem. Zbl. 1929, II, 770. 

*) R. Mare, Z. phys. Chem S81 (1913), 650. 

') Vgl. Anm. 4 8. 369. 
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Wir wiederholten Marc’s Versuche mit CaCO,—NaNOg, erginzten 
sie durch soleche mit MnCO,—NaNO, und CaCO,—KNO, und fanden 
sie scheinbar bestitigt, wenn wir das NaNO, des Handels verwendeten 
und die Konzentrationsiinderung der Lésung interferometriseh 
bestimmten. Bei Verwendung von reinerem NaNO, beobachteten wir 
aber keine Abnahme, sondern eine scheinbare Zunahme der Konzen- 
tration an NaNOsg, die sich vielleicht damit erklirte, daB die Losung 
etwas Ca” aufnimmt, entsprechend 


CaCO, + 2 NaNO, Ca(NOsz). +- Na CO, 


oder auch durch Bildung von léslichen Ca-Na-Komplexen; im Filtrat 
konnte stets Ca nachgewiesen werden. Wurde anstatt NaNO, das 
mit CaCO, (Caleit) nicht isomorphe KNO, verwendet, so iiberstieg 
die Konzentrationsinderung der Losung nicht die Fehlergrenze der 
Messungen (etwa 0,1—0,2°/, Konzentrationsinderung). Die Versuche 
Marc's sind also nicht geeignet, die Bildung von Mischkristallen 
aus CaCO,-NaNO, in Gegenwart von Wasser zu beweisen. Inter- 
ferometrische Messungen allein ohne die Hinzunahme analytischer 
Verfahren fiihren hier nicht zum Ziele. 


Um trotzdem wenigstens Anhaltspunkte fiir die Beurteilung des 
Umfanges der theoretisch zu erwartenden Mischkristallbildungen 
zu gewinnen, haben wir CaCO, und MnCO, aus Losungen mit 
einmal n/1-, und das andere Mal n/10-NaNO, neben Ca(NQOs). 
bzw. Mn(NO,), gefallt, das erstere mit Na,CO,, das zweite mit 
NaHCOs.1) Die Fallungen wurden bei gewo6hnlicher ‘lemperatur 
sowohl rasch, als auch sehr langsam, ohne und mit Rihren vor- 
genommen. 

Bei n/10-NaNO,-Loésung, langsamem Fiillen unter starkem 
ttihren fielen die Carbonate mit kaum mehr nachweisbarem 
Gehalt an NO,’; bei n/1-NO,-Lésung, bei raschem Fillen, ohne 
tiihren, mit deutlich nachweisbarem Gehalt an NO,’. Aus KNO,- 
Léosung fielen in beiden Fillen von NO,’ praktisch freie Nieder- 
schlige. 

Die in den Niederschligen, wohl in Form von Mischkristallen 
gebundenen Mengen NaNO, sind also nur bei einer unvollkommenen 
Kinstellung des Gleichgewichtes gut nachweisbar und bleiben bei 
vollkommener Einstellung an der Grenze der Nachweisbarkeit. 


') Nach Apeca, Handbuch IV, 2 (1913), 773 wird mit NaHCO, am 
sichersten ein von basischen Salzen freies Karbonat erhalten. 
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Vi. AgBr-NaBr; AgCi-NaCl; AgCi-RbCI. 


Die Moghchkeit einer Bildung gemischter Niederschlige ist an 
diesen einwandfrei isomorphen Salzen von Hirria und MENzEL?) so 
eingehend gepruft worden, daB es geniigt, das Ergebnis der Ver- 
suche zu wiederholen. 

In den Systemen Agbr—-Nabr und AgCl-NaCl, bei denen die 
Gitterkonstanten die gré&te Ahnlichkeit aufweisen (4 = 8,1 baw. 
1,7°,), zeigten die unauswaschbaren Alkalimengen ein Maximum, 
im System AgCl-RbCI, bei dem die Gitterabstainde stark differierten 
(1 = 21,6°/5), dagegen ein Minimum. Die Mengen jedoch, die selbst 
unter den ginstigsten Bedingungen bei der Fiallung aus Lésungen 
mitgerissen wurden, sind so klein, da sie fiir quantitativ analytische 
Zwecke wohl kaum noch beriicksichtigt zu werden brauchen. 

Kine wirklich fraktionierte Fallung unter unseren Versuchs- 
bedingungen konnte dieses Ergebnis nur verschirfen. 


Ergebnis. 


Kin umfassendes Bild von den fiir die fraktionierte Fallung 
mabgebenden Faktoren gibt die folgende Arbeit (V). An dieser 
Stelle sind lediglich die Ergebnisse der einzelnen Versuche und die 
olgerungen aus ihnen zusammengestellt. 

Die untersuchten Salzpaare sind durch eine verschieden groBe 
riumliche Ahnlichkeit gekennzeichnet, welche zumeist die Méglich- 
keit einer Misechkristallbildung sichert. Fir das Gelingen 
ihrer ‘lrennung durch fraktionierte Fillung erwiesen sich die Giite 
der Kinstellung des Gleichgewichtes wihrend der Fallung und das 
Verhaltnis der Loslichkeitsprodukte ihrer Komponenten als wesentlich. 

A. Beziiglich der Kinstellung des Gleichgewichtes wurde 
insbesondere bei dem Salzpaar BaSO,-PbSO, festgestellt: 

1. Kurz nach der Fallung enthalt der Bodenkérper stets mehr 
an der leichter loslichen Komponente als im Gleichgewichtszustande, 
der oft erst nach mehreren Stunden Riihrens erreicht wird. 

2. Die Zusammensetzung der bei der fraktionierten Fiallung er- 
haltenen Mischkristallniederschlige andert sich gesetzmaihig mit dem 
Konzentrationsverhaltnis der Komponenten in der Lésung. 

3. Der Gehalt der Niederschlige an der leichter léslichen Kom- 
ponente erreicht bei gleichbleibender Riihrdauer von 2 Stunden mit 


') Horria u. Menzer, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 343. 
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steigender Temperatur ein Maximum und nimmt dann wieder ab, 
entsprechend der Konkurrenz von Ordnungs- und _ Diffusions- 
geschwindigkeit. 

B. Den Einflu8 der GréBe und des Verhialtnisses der Lés- 
lichkeitsprodukte auf den Verlauf der fraktionierten Fallung 
unserer Salzpaare erweisen die folgenden Sitze: 


1. Bei annihernder Gleichheit der Léslichkeitsprodukte (L. P.) 
ist eine fraktionierte Fallung undurchfiihrbar, der Bodenkérper ent- 
halt stets groBe Mengen der leichter léslichen Komponente (BaSO,— 
BaCrO,). Ein Verhaltnis der L. P. von 10-* (BaSO,—-PbSO,) liefert 
das gleiche Ergebnis, wenn auch die mitgerissenen Mengen des leichter 
léslichen Stoffes geringer sind; daran wird, zumindest qualitativ 
nichts geiindert, wie auch das Konzentrationsverhiltnis Ba’—Pb’, die 
Riihrdauer und die Temperatur variiert werden (s. 0.). Bei niederen 
Konzentrationen wird simtliches Pb” mitgerissen, auch unterhalb 
des L. P. von PbSO,. Der Beweis einer Mischkristallbildung wird 
durch Einwanderungsversuche erbracht. Mit BaSO, nicht isomorphe 
Sulfate (CaSO,, CuSO,) werden nicht mitgerissen. 


2. Bei einem Verhialtnis der L. P. von 10-3 (AgBr—AgCl) werden 
qualitativ die gleichen Erscheinungen beobachtet; die Niederschlige 
enthalten jedoch weit geringere Mengen an dem leichter ldslichen 
Anteil als in den vorhergehenden Beispielen. 


3. Bei einem Verhiltnis der L.P. von 10-* (PbCrO,-BaCrO, 
werden, zumindest in essigsaurer Lésung, stets praktisch reine Boden- 
kérper erhalten. Die Méglichkeit einer Mischkristallbildung ist in 
diesem System nicht einwandfrei erwiesen. 


4. Bei einem Verhiltnis der L. P. von etwa 10-® und geringerer 
riumlicher Ahnlichkeit (event. Isodimorphie) (BaSO,-Ag.SO,; 
PbCrO,-PbSO,; BaCrO,-SrCrO,) werden stets geringe Mengen des 
leichter léslichen Stoffes mitgerissen, im Gleichgewicht enthilt aber 
der Niederschlag nur die reine, schwerer lésliche Komponente. 
Kine fraktionierte Fallung ist also durchfiihrbar. Das anfingliche 


MitreiBen wird auf die Bildung instabiler Mischkristalle zuriick- 
gefiihrt. 


5. Bei einem gréBeren Unterschiede der L. P. (CaCO,-NaNO,; 
AgBr—NaBr) werden nur bei gewOhnlicher Fiillung minimale Mengen 
des leichter léslichen Salzes mitgefiallt. Bei Innehalten der Be- 
dingungen der fraktionierten Fillung sind die Bodenkérper ana- 


lytisch rein. Die Beobachtung von Marc, da& beim Schiitteln 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 25 


* 
| 


ye 
4 
| 
| 
Ja 


4 


886 ©. Ruff und E. Ascher. EinfluB der Bildung von Mischkristallen usw. 


einer NaNQO,-Loésung mit CaCO, eine Konzentrationsabnahme der 
Losung eintritt, also NaNO, adsorbiert wird, konnte nicht bestitigt 
werden. 

Das Resultat der vorliegenden Arbeit laBt sich also kurz 
dahingehend zusammenfassen, daB bei einer fraktionierten Fallung, 
bei der die Bodenkérper miteinander Mischkristalle zu bilden ver- 
mogen, nur dann nachweisbare Mengen des leichter léslichen Salzes 
mitgerissen werden, wenn die GréBe der Léslichkeitsprodukte der 
Niederschliige fhnliche Dimensionen aufweist. Bei einem Unter- 
schiede der Loéslichkeitsprodukte von mehr als 3—4 Zehnerpotenzen 
werden im Gleichgewicht stets praktisch reine Bodenkoérper erhalten. 


Breslau, Anorg.-chem. Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1929. 
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Fraktionierte Fallung. V. 
Der Einschlu8B von Fremdstoffen in Kristallgitter. 


Von Ortro Rurr. 


Das Ergebnis der vorausgegangenen Arbeit laBt sich mit den 
Naherungswerten der folgenden Tafel tibersichtlich darstellen. In ihr 
bedeuten I Trennung erreichbar, I] zum Teil erreichbar, III nicht 


erreichbar Tafel 1. 
3 Gehait des Nieder- | Resul- 
Verhaltnis ° |schlages a. d. leichter 444 dor 
der Struktur- léslichen Salz*) 
L.-P.') | verhiltnis 249 nach\im Gleich- 
dis Fallung) gewicht | Fial- 
in °/, in °/, | lung 
BaSO,/BaCrO, | 5 -10-!| Isomorphie | 3,2 50 etwa 50 III 
BaSO,/PbSO, | 1 -1072 4,6 | etwa28 | (25) 
AgBr/AgCl 2 -10-* 4,2 | >0,3 0,3 il 
PbCrO,/BaCrO, | 1 -10-4 0,00 0,00 I 
BaSO,/Ag,SO, | 1,8-10~* | Isodimorphie ? ? | etwa 0,4 0,00 I 
PbCrO,/PbSO, | 1,8-10-| Isodimorphie | 7 | etwa8 0,00 I 
BaCrO,/SrCrO, 5 10~®| Isodimorphie ? ? nach- 0,00 JI 
weisbar | | 
ZnS/MnS 1 -10-8| Kristallahnl. | mache | 
|  weisbar | 
CuS/ZnS 1 — (0,00) | 
CaCO,/NaNO, etwal0-7| Isomorphie 0,47) ., | 0,00 I 
AgBr/NaBr etwa | 3,1 | (0,00) 


Es werden also bei langsamer fraktionierter Faillung von lonen- 
gittern, deren riumliche Eigenschaften ahnliche*) sind und die ein 


1) Die Abhangigkeit der meist nur als Naherungswerte bekannten Léslich- 
keitsprodukte von der Gesamtionenkonzentration der Lésungen tiber den Boden- 
kérpern (Noyes, Bray, Harkins, Debye-Hiickel-Theorie) ist nicht so groB, als 
daB sie gegeniiber den in dieser Arbeit erérterten groben Unterschieden be- 
ricksichtigt zu werden brauchte. 

2) Unter der Voraussetzung, daB die Ausgangslésung die zu trennenden 
Ionen im Verhaltnis 1:1 enthalt. 

*) Die raumliche Ahnlichkeit ist zum Teil durch die Forderung gleicher 
chemischer und kristallographischer Bautypen und 4hnlicher Dimensionen der 
Gitterkonstanten entsprechend Grimm definiert, zum Teil durch die nach einem 
ahnlichen Kontraktionszustand (s. u.). 
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gemeinsames Ion haben!) (lonengemeinschaft), in das Gitter des zu- 
erst fallenden, schwerer léslichen Salzes in stabiler Form vor allem 
dann gréBere Mengen des leichter léslichen Salzes eingeschlossen, 
wenn die Léslichkeitsprodukte beider Salze ahnlicher GréBenordnung 
sind (BaSO,-BaCrO,; BaSO,-PbSO,). Erfolgt die Fallung rascher, 
so werden von den Bodenkérpern auch Lésungsgenossen mit gréBeren 
Unterschieden der Eigenschaften aufgenommen, dann wohl aber 
immer in metastabiler Form (AgCl-NaCl; CaCO,-NaNO,). Der Ein- 
schlu8 wird durch Ionengemeinschaft und auch durch besonders 
kleine Werte der Loslichkeitsprodukte beginstigt (BaSO,—K,SO,?); 
CuS-Zn$)*). Gelegentlich wird der Einschlu8 auch durch die Bildung 
unbestindiger Zwischenformen mit gréBerer riumlicher Ahnlichkeit 
veranlabt, deren Umwandlung in die stabilen Formen zu langsam 
vor sich geht (Beispiel PbCrO,-PbSO, — _ wahrscheinlich Iso- 
dimorphie).*) 

Dies Ergebnis steht im Einklang mit den fiir das MitreiBen sehr 
kleiner 'remdsalzmengen aufgestellten Fallungsregeln von 
einem lIonengitter werden diejenigen Ionen gut adsorbiert, 
deren Verbindung mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil 
des Gitters in dem betreffenden Lésungsmittel schwer léslich 
(betreffend L[onengemeinschaft und Léslichkeitsprodukt) und von 
Haun®): ,,Ein Element wird aus beliebig groBer Verdiinnung mit 
einem kristallisierten Niederschlag dann ausgefallt, wenn es Misch- 
kristalle mit den Ionen des Niederschlages bildet‘* (betreffend 
riumliche Ahnlichkeit). Die stark bedingte Form 1la8t unsere 
SchluBfolge auch neben BaLarEew’s?) Grundsitzen [ und VII be- 
stehen: ,,In gegebenen Grenzen der Bedingungen des Fallens ent- 
steht nur eine Adsorptionsverbindung, trotzdem in der Lésung 
lonen vorhanden sind, die auch als andere Adsorptionsverbindungen 
vefiillt werden kénnten‘', und: ,,Bei der Bildung der Polaradsorptions- 


‘) Ionengemeinschaft fiir sich allein bedingt noch nicht Einschlu8 in 
stabiler Form (z. B. BaSO,/CaSQ,). 

2) BaLcarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 295. 

3) Vgl. den experimentellen Teil dieser Arbeit. 

*) Die Bildung von Mischkristallen aus Schmelzfliissen unterscheidet sich 
von der hier besprochenen aus waBriger Lésung dadurch, daB gréBere Unter- 
schiede der Affinitat dank der gréBeren Konzentration aller Molekiilarten durch 
das statistische Moment (s. u.) tiberwunden werden kénnen. 

Horovitz u. Panetu, Z. phys. Chem. 89 (1915), 527; Fasans u. BEcKE- 
raTH, Z. phys. Chem. 97 (1921), 481. 

*) Haun, Ber. 59 (1926), 2014. 
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verbindungen spielt die Ahnlichkeit der Bautypen...., die Fihigkeit, 
Mischkristalle zu bilden, keine entscheidende Rolle“. Man hat nur 
zu beriicksichtigen, daB es sich bei BALAREW’s!) Bariumsulfatnieder- 
schlagen um Formen handelt, die um so weniger Fremdsalze enthalten, 
je langsamer sie gebildet werden, und daB die ,,Polaradsorptions- 
verbindungen“* weniger durch die raiumliche Ahnlichkeit als die 
Ionengemeinschaft gekennzeichnet sind, die auch bei der Mehrzahl 
unserer Beispiele vorhanden ist. Ionengemeinschaft, réumliche Ahn- 
lichkeit und Léslichkeitsprodukt schlieBen sich nicht aus, sondern 
sind in mehrfacher Hinsicht verbunden. Ist ein Ion zweien im Nieder- 
schlag gemischten biniren Molekiilarten gemeinsam, so ist dadurch 
die Ahnlichkeit ihres Bautyps schon weitgehend gesichert?). In die 
gleiche Richtung weist eine Ahnlichkeit der Léslichkeitsprodukte. 
GOLDSCHMIDT?) hat wohl als erster bewiesen, daB zwischen den riium- 
lichen Verhaltnissen eines lonengitters und seiner Léslichkeit Be- 
ziehungen bestehen; er hat gefunden, daB alle Verbindungen, welche 
mit einer starken Verminderung des Jonenvolumens entstanden sind, 
in Wasser schwer léslich sind, also auch ein kleines Léslichkeits- 
produkt haben. Léslichkeitsprodukt und raumliche Ahnlichkeit 
stehen also in Verbindung miteinander durch die Forderung nach 
einem ahnlichen Kontraktionszustand. Den drei Bedingungen 
Grimm's fiir die Ahnlichkeit der riumlichen Verhiltnisse bei der 
Bildung von Mischkristallen mu8 man also zumindest noch die- 
jenige eines ahnlichen Kontraktionszustandes hinzufigen, 
so daB man sagen darf: Von allen Moglichkeiten des Zu- 
sammenbaues verschiedener Molekiile am Niederschlag 
werden diejenigen bevorzugt, bei denen die Komponenten 
ein gemeinsames Ion, einen gleichartigen Kontraktions- 
zustand und riumliche Verhialtnisse besitzen. 


Dieselben Umstinde sind aber auch fiir die Affinitaétsverhalt- 
nisse zwischen den verschiedenen Molekilarten*) in der gesittigten 
Lésung maBgebend. Diese sind es, die zusammen mit den Geschwin- 


1) BALAREW’s Verdienst um die Klarung der die BaSO,-Fallungen kenn- 
zeichnenden Bedingungen méchten wir durch diese Bemerkungen in keiner Weise 
gemindert sehen. 

2) Eine gewisse raumliche Ahnlichkeit mu8 allerdings neben der lIonen- 
gemeinschaft immer vorhanden sein (vgl. System BaSO,-CaSQ,). 

3) Go_pscumipT, Geochem. Vert. Ges. VIII, 127ff. (Oslo 1927); vgl. aber 
auch Fasans, Naturwissenschaften 11 (1923), 169. 

*) 8. u. 
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digkeiten der Keimbildung, Hiufung, Ordnung und Riickdiffusion 
in die Losung den Zusammenbau der Kristalle regeln, einerlei, ob 
Komplexsalze, Doppelsalze, Mischkristalle, geschichtete Kristalle oder 
Adsorptionsverbindungen entstehen. Mischkristallbildung und Ad- 
sorption unterscheiden sich nur dadurch, daB der homogene Aufbau 
des wachsenden Kristalles durch die erste nicht gestért wird, wohl 
aber durch die zweite. Die Bildung der geschichteten Kristalle steht 
dazwischen. 

A. Affinitaten. Der Idealfall der fraktionierten Fiallung, d. h. 
eine bis zum Verhaltnis der Loshchkeitsprodukte mogliche Scheidung 
ionisierter Stoffe ist in stabiler Form dann gesichert, wenn unter 
den Bedingungen der Fiallung die Affinitaét der sich bildenden un- 
yleichen Molekiile des schwerer und des leichter léslichen Stoffes 
zueinander, a, wesentlich kleiner ist als die der gleichen Mole- 
kiile des schwerer loslichen, b, also a <b. (Vgl. beisteh. Tafel 2.) 


Tafel 2. 
Affinitatsverhaltnisse. 


Molekiile des 
schwerer lésl. Stoffs leichter lésl. Stoffs 


Bei a ~ 6 (b ~ c) Mischkristalle, Adsorptionsverbindungen, ,,Einschliisse*. 
» ar>db Doppelsalze, komplexe Salze. 
a<hb Idealfall der fraktionierten Fallung. 


a 


(st a wesentlich groBer als b, so bilden sich Doppelsalze und kom- 
plexe Salze. Ist der Unterschied a= b klein, also a= b, so besteht 
die Modglichkeit eines stabilen Zusammenbaues der verschiedenen 
Molekiilarten; die Zusammensetzung des ausfallenden Niederschlages 
ist dann bestimmt durch die Zahl der fiir einen Einbau giinstigen 
ZusammenstOBe, d.h. durch das Konzentrationsverhaltnis in der 
Losung, ist also statistisch bedingt. Der Fall a = b ist nur unter 
der Bedingung unbegrenzter Mischbarkeit denkbar. Die Zusammen- 
setzung von Mischkristallen und Adsorptionsverbindungen, 
d.h. typischer Einschlu8formen, ist somit konzentrationsbedingt: 
ihre Bildung setzt eine Ahnlichkeit der GréBe von a und b voraus: 
eine soleche wiederum kann nur dann vorhanden sein, wenn sich aucl: 
(ie Affinititen zwischen den gleichen Molekiilen des schwerer und 
leichter léslichen Stoffes, d.h. 6 und ¢ ahnlich sind (vgl. Tafel 2 
Die Ahnlichkeit von b und e¢ wird durch riumliche Ahnlichkeit, 
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lonengemeinschaft und ahnliches Loéslichkeitsprodukt (vgl. oben) ge- 
sichert?*). 

Fiir die GroBe von a und b haben wir zur Zeit kaum Anhalts- 
punkte. Ihr Unterschied kommt nur zum Teil in dem der Gitter- 
konstanten zum Ausdruck und sicher vollkommener in dem Unter- 
schied der Trennungsarbeit der Ionengitter in Molekiile (Verdamp- 
fungswarme bei der Temperatur der Kristallisation). Wir verzichten 
deshalb auf eine weitere Erérterung dieses Teiles unseres Fragen- 
komplexes; zur Zeit hegt uns der folgende naher. 

Die Affinitaéten a und b sind in erster Linie qualitativ fiir die 
Richtung des Geschehens bei der fraktionierten Fallung maBgebend. 
Das quantitative Ergebnis wird stirker durch die Affinitéts- 
verhaltnisse der verschiedenen Molekiile dem Wasser gegen- 
uber bestimmt, die ihren Ausdruck in den Léslichkeitsprodukten 
finden. Die Gegenwart des Wassers kann, weil es im Boden- 
kérper nicht erscheint, qualitativ an den Beziehungen der Kompo- 
nenten zueinander zwar nichts dindern, wohl aber ihren Ejinflub 
schwachen, und darin liegt ihre Bedeutung. Sie verkleinert alle maB- 
gebenden Konzentrationen durch Verdiinnung, Hydratation und viel- 
fach auch Hydrolyse und insbesondere auch die fiir die fraktionierte 
Fallung vor allem wichtige Konzentration des undissoziierten 
Anteils der Komponenten; denn der fiir das Kristallwachstum 
nach Ausdehnung und Geschwindigkeit ma8Sgebende Vor- 
gang ist nach unserem Ermessen nicht der Anbau einzelner Ionen?), 
sondern derjenige ganzer Molekiile, sei es, daB diese unter der 
Kinwirkung der Molekularattraktion direkt aus der Lésung angebaut 
werden, sei es, daB sie durch einen Zusammenprall ihrer Ionen an 
der Kristalloberflache gebildet werden. Die Méglichkeit eines lonen- 
austausches zwischen Lésung und Kristalloberfliche wird von dieser 
Festsetzung natirlich nicht betroffen. Das Wachstum von Kristallen 
erscheint uns in der letzten Phase als die Umkehrung ihres Ver- 
dampfens. 

Diese Auffassung von der Bedeutung der Gegenwart un- 
dissoziierter Molekile fiir das Kristallwachstum mag auf 
den ersten Blick befremdend wirken; denn die Debye-Hiickel- 


*) Die Ausdehnung des Gebietes dieser kleinen Affinitatsunterschiede 
reicht soweit als die Konzentrationsbedingtheit, ist also auch von den Versuchs- 
bedingungen abhangig. 

2) z. B. Kosset, Quantentheorie und Chemie, 8. 1. Verlag Hirzel, 
Leipzig 1928. 
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Theorie lehrt, da®B die starken Elektrolyte in wiBriger Lésung voll- 
stindig dissoziiert sind, und findet mit der Einfiihrung der Aktivitits- 
koeffizienten auch fiir die Abhingigkeit der Léslichkeitsprodukte 
von der Gesamtionenkonzentration einen zutreffenden Ausdruck. 
Trotzdem darf aus diesen Feststellungen nicht hergeleitet werden, 
dal das Vorhandensein undissoziierter Molekile in den gesaittigten 
Losungen fiir das Ionengleichgewicht zumindest dann entbehrlich 
sei!), wenn ihr Kristallgitter vdllig ionisiert ist. Bei der Begriindung 
dieses Schlusses auf das Verteilungsgesetz Bezug zu nehmen, ist 
nicht angiingig; denn die Ionen befinden sich im Kristall in anderem 
Zustand als in der Lésung; hier sind sie gewissermafen nackt, in 
der Losung tragen sie Solvathillen. Eben der Verlust dieser Solvat- 
hiillen ist das wesentliche Kennzeichen der Niederschlagsbildung. 
Die Kristallbildung hat eine mehr oder weniger weitgehende De- 
hydratation der lonen zur Voraussetzung, welche als die Folge der 
EKinwirkung der entgegengesetzt geladenen Ionen aufeinander, d. h. 
als wesentliches Kennzeichen ihrer Verbindung zum Molekil zu 
deuten ist. Von dem Umfang der Hydratation ist diese Dehydratation 
um so unabhingiger, je schwerer léslich der Kristall ist. Aber immer 
miissen nahe der Sittigung undissoziierte Molekiile auftreten, deren 
Konzentration fiir die Kristallbildung bedeutungsvoll wird, in dem 
Umfang, wie sie durch das Massenwirkungsgesetz bzw. korrigierte 
Léslichkeitsprodukt und seine Konstante definiert ist. 

Des 6fteren wird als wesentliches Moment fiir den Anbau die 
elektrische Aufladung der Primiarteilchen erértert, die sich 
in den elektrokinetischen Erscheinungen bemerkbar macht. Sie soll 
z. B. nach Batarew die Bildung der polaren Adsorptionsverbin- 
dungen regeln, indem z. B. bei der Fillung von BaSO, aus K,SO,- 
Losung die voriibergehende Anlagerung eines Uberschusses von 
diejenige von K*-Ionen nach sich ziehe. Nachdem wir die Uber- 
zeugung gewonnen haben, daB das Kristallwachstum auf dem Anbau 
von Molekiilen beruht, vermégen wir uns auch dieser Vorstellung fiir die 
Bildung der ,,polaren Adsorptionsverbindungen“ nicht anzuschheBen. 

Die Begriindung der Vorstellung ist nicht klar. Wenn ihr 
der Gedanke zugrunde liegt, daB sich ein Ionengitter aus einzelnen 
lonen bildet, und daB die bei solchem Aufbau am Gitter auftretenden 
Ladungen die Anlagerung auch von fremden Ionen veranlassen, so 
ist entgegenzuhalten, daB diese Ladungen ihr Vorzeichen stindig 
wechseln, also jedenfalls mit der sogenannten elektrokinetischen 


') Evexen, Lehrbuch der chemischen Physik, 8.412. Akad. Verlagsges. 192°. 
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Ladung nichts zu tun haben. Wenn man die Solvatation oder 
Komplexbildung an der Oberfliche der dispersen Teilchen, welche 
als die eigentliche Ursache der Bestindigkeit ihres dispersen Zu- 
standes anzusehen sind, durch die elektrokinetische Ladung_be- 
dingt sieht, und die gegenseitige Ausflockung disperser Teilchen mit 
entgegengesetzten Vorzeichen auf die Vernichtung der Solvathiillen 
zuriickfiihrt, so ist die Ubertragung dieser Vorstellung auf die Bildung 
von Komplexen der Art: BaSO,-K,80,-H,0, BaSO,-BaCl,-H,O 
nicht berechtigt, weil es sich bei diesen weder um die Fillung dis- 
perser Systeme mit entgegengesetzten Vorzeichen, noch um die Bil- 
dung von Koagulaten unter Verlust von Solvathiillen handelt. Von 
der Anlagerung z. B. des Kaliumsulfats und Bariumchlorids an 
Bariumsulfat hatte man wegen deren groBer Léslichkeit mindestens bei 
kleinen Konzentrationen eher eine Vermehrung der Solvatation und 
der Bestiandigkeit des dispersen Bariumsulfats zu erwarten 
als das Gegenteil. 

Die Deutung der Ursachen des Einschlusses von Kaliumsulfat 
in Bariumsulfat usw. ist mit der Wirkung eines elektrokinetischen 
Potentials disperser Bariumsulfatteilchen also keinesfalls zu erkliren. 


Im Grunde hat die Bildung der ,,Adsorptionsverbindungen‘ die- 
selben Ursachen wie die anderer gemischter Niederschlige: Die 
Konzentrations-,  Affinitéts- und  Geschwindigkeitsverhiltnisse 
zwischen den Molekiilen der Lésung und des Bodenkérpers. Kine 
héhere H’™- oder OH’-Konzentration in der Lésung wirkt sich bei 
der Bildung dieser Niederschlige ebenso aus, wie eine héhere anderer 
lonenarten sie begiinstigt, z. B. mit dem event. intermediiren Einbau 
von H’- bzw. OH’-Verbindungen. (Vgl. z. B. den experimentellen 
Teil, System ZnS—MnS.) 


B. Die Geschwindigkeit der Kristallbildung ist, wie 
schon oben bemerkt, neben den Affinititsverhiltnissen der zweite 
maBgebende Faktor') fiir die Zusammensetzung des Niederschlages. 
Sie ist fiir den Grad der Ordnung wesentlich, indem sich die Bausteine 
des Kristalls wahrend der Bildung zusammenfiigen. Jeder Mangel 
im Bau schafft unbefriedigte Atomgruppen, Orte groBerer Affinitit, 
denen gegeniiber die Anlagerung von Molekiilen der léslicheren 
Komponente gelegentlich selbst eine stiirkere Minderung an freer 
inergie zur Folge haben kann, als die Anlagerung gleicher. Auf der- 


1) Die Konzentrationsverhiltnisse sind in denjenigen der Affinitaten mit- 
enthalten. 
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artige Verhiltnisse unvollkommenen Gleichgewichtes fiihren wir 
die Bildung der Mehrzahl der gemischten BaSO,-Niederschlige 
zuruck. 


C. Es ist das Verdienst BaLtarew’s, durch seine mihevollen 
Arbeiten iiber die Bariumsulfatfillungen den engen Zusammenhang 
der Bildung von Mischkristallen und ,,Adsorptionsverbindungen‘ bei 
diesen unbestindigen Formen erwiesen zu haben; aber eben dieses 
Zusammenhanges wegen erscheint es uns auch nicht notig, sie zu 
unterscheiden. Sowohl riumliche Ahnlichkeit (Grim™) (vgl. auch den 
experimentellen Teil), als auch Ionengemeinschaft (BaLAREw), als 
auch Ahnlichkeit der Léslichkeitsprodukte (vgl. die vorausgegangene 
Arbeit) haben sich als wesentliche Faktoren der Bildung auch dieser 
vemischten Kristalle erwiesen. AuBerdem hat sie BaALAREW zum 
‘leil so porés gefunden, daB selbst eine capillare Bindung von Wasser 
an den inneren Oberflachen dieser Kristalle méglich ist. Unter diesen 
Umstinden erscheint es uns zweckmaBiger, das allen diesen Ver- 
bindungen Gemeinsame als das sie Trennende zu betonen, etwa in 
der Form: 


Voraussetzung fiir die Bildung gemischter kristalliner 
Niederschlaige ist ein nur kleiner Unterschied der Affini- 
titen der gleichen und der ungleichen Molekilarten unter- 
einander und zueinander und ein ebensolcher der Léslich- 
keitsprodukte. Er wird herbeigefiihrt durch eine Ahnlichkeit der 
riumlichen Verhaltnisse und Léslichkeitsprodukte, durch Ionen- 
gemeinschaft und unter Umstinden auch durch Mangel der Ordnung. 
GréBere Unterschiede von Affinitét und Léslichkeits- 
produkt, Verschiedenheit der die Molekiile bildenden 
Ionen und ausreichende Zeit fiir die Ordnung im Kristall 
fordern die Bildung reiner Kristalle und erleichtern die 
fraktionierte Fallung. 


Experimenteller Teil.') 


Die vorstehenden Uberlegungen erlauben, Erscheinungen zu er- 
kliren, deren Deutung bisher nicht einwandfrei méglich war. Im 
folgenden werden ihrer einige teils an Hand der Literatur, teils unter 
Zuhilfenahme eigener Versuche eroOrtert. 


') Bereits 1927 abgeschlossen. 
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1. CuS-Zn$;ZnS-MnsS. 
(gemeinsam mit Bruno Hrrscu). 


Tafel 3. 
| Kristalltypen | Gitterkonst. | 
CuS (Covelin) . . | 
ZnS (Wurtzit) | Hexagonal | 6,28 | 


ZnS (Blende). . . | Regular; Zinkblende- | | 
MnS (Blende) . . | bzw. Kochsalzgitter | a=65,21 | 1,4:10-% 


Differenz der Gitterkonstanten: CuS/ZnS 7; ZnS/MnS ~ 4°/,. Verhaltnis der 
L. P.: CuS/ZnS = 10-**; ZnS/MnS = Verwachsungen denkbar. 


Die Léslichkeitsprodukte der oben zusammengestellten Sulfid- 
paare sind so verschieden, da8 man nach den bisherigen Erfahrungen 
trotz ihrer geringen Gr6éBe an der Moglichkeit einer Trennung 
durch fraktionierte Fallung nicht zu zweifeln brauchte. Unter den 
Titeln ,,Mischsulfide“*), ,,Komplexsulfide, ,,induzierte lallungen**?) 
sind aber Beobachtungen bekanntgeworden, die diese Méglichkeit 
fir den Fernerstehenden weniger wahrscheinlich machen. Wir haben 
zu emigen dieser Beobachtungen in der III. Arbeit dieser Reihe*) 
Stellung genommen, mit dem SchluB, daB sie das experimentelle und 
theoretische Ergebnis unserer ersten Arbeiten nicht zu andern ver- 
mdégen. Die im folgenden beschriebenen Versuche bringen dazu 
weiteres Material. 


a) Cu8-Zn8. 


Versuche: 1. Frisch gefilltes ZnS wurde mit iiberschiissiger 
CuSQ,-Lésung 10 Minuten lang gekocht; das ZnS ging restlos in 
CuS tuber, Zn” in die Lésung. 

2. Eine neutrale verdiinnte Cu —Zn’-Lésung wurde langsam 
unter lebhaftem Rihren mit 95°/, der fiir die Cu’-Fiallung erforder- 
hchen Na,S-Lésung bei 90° gefallt. Das CuS fiel frei von ZnS ( Wieder- 
holung von I, §. 403 und 407). 

Damit ist erwiesen, daB ZnS dem Cu” gegeniiber instabil ist 
und daB das gelegentlich erérterte NiederreiBen von ZnS durch CuS 


1) BOrTGER u. DruscuKe, Ann. d. Chem. 458 (1927), 315; Z. angew. Chem. 
38 (1925), 802. 

*) Ferat, Z. analyt. Chem. 65 (1925), 25; Z. anorg. u. allg. Chem. 157 
(1926), 251, 269. 

3) Rurr u. Hirscn, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 81. 
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die Abwesenheit von Cu” bzw. einen Uberschu8 von 8” (H,S, 
Na,S) zur Voraussetzung hat. Unser Gedankengang ist dabei etwa 
foleender: Zwischen den Molekiilen von CuS und ZnS besteht eine 
veringfiigige a > b-Affinitat (Molekularattraktion). Diese kann zur 
Bildung gemisehter Kristalle nur dann fiihren, wenn die Konzen- 
tration der Zinksulfidmolekiile in der Lésung tiber dem CuS einen 
vewissen Minimalbetrag iiberschritten hat. Diese Minimalkonzen- 
tration ist kleiner als die durch das Léslichkeitsprodukt gekenn- 
zeichnete, aber entsprechend der Geringfiigigkeit von a nicht all- 
zuweit von ihr entfernt; sie ist nicht erreichbar beim Hinzufiigen 
von $8’, solange noch Cu” in der Lésung vorhanden ist. Sie ist aber 
auch nicht erreichbar, wenn die H’-Konzentration einen gréBeren 
Wert hat. Nur dadurch, da8 der Lésung mehr 8” zugefiihrt wird, 
als zur vollstiindigen Fallung des CuS nétig ist, und dadurch, dab 
die H’-Konzentration an die Grenze derjenigen herangebracht wird, 
die man aus der analytischen Chemie als Grenzkonzentration fiir die 
ZnS-Fillung zu definieren pflegt, wird die geringe Molekularattraktiona 
wirksam, welche von der Oberfliche der CuS-Teilchen ausgeht. Die 
notwendige Ahnlichkeit der Affinitaét zwischen ZnS- und CuS-Mole- 
kiilen ergibt sich aus der Ahnlichkeit der Kristalltypen und Gitter- 
konstanten von ZnS und CuS. 


Die fraktionierte Fallung fiihrt zum Ziel. 


b) ZnS-Mn8s. 

Die friiheren Versuche zu diesem Paar (I., II. und III. Arbeit) be- 
durften einer Ergiinzung, nachdem wir beobachtet hatten (II, 8. 97), 
daB die GréBe der MnS-Einschliisse bei sehr kleiner [H’] erheblich 
anstieg und einen EinfluB der elektrischen Aufladung der Primiar- 
teilchen vermuten lieS — die Bildung einer polaren Adsorptions- 
verbindung nach BALAREw. 

Wir verzichten auf eine vollstandige Wiedergabe der Versuche, 
bei denen wir Konzentrationen, Mengenverhiltnis, Reihenfolge der 
Zusiitze und{OH’] in mannigfacher Weise variierten und geben nur 
das Ergebnis einiger besonders kennzeichnender Versuche wieder. 
(Die Bedingungen fiir eine befriedigende fraktionierte Trennung von 
Zn" und Mn” mit 8” sind bereits in unserer Arbeit I] mitgeteilt 
worden.) 

Versuche: Verwendung fanden Ni’-, Cd’-. 
Hg’’)-Lésungen, nebst m/25-Mn”-Lésungen, meist zu gleichen Volu- 
mina; gefallt wurde mit m/5-Na,S-Lésung. Das unter den folgenden 
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Bedingungen erzeugte gemischte Sulfid wurde abfiltriert, mit 20°/,iger 
Essigséure gewaschen und in ihm das Verhialtnis Mn/Zn bestimmt, 

1. Reines, frischgefilltes und gewaschenes ZnS (aus Zn” mit iqui- 
valenter Menge 8” gefallt) mit neutraler (a) oder mit ammoniaka- 
lischer (6) Mn’-Lésung 5 Minuten geriihrt und 30 Minuten digeriert: 
Mn/Zn fiir a) = 0,00005—0,0002; fiir b) 0,007, 

2. ZnS mit neutraler (a) oder mit ammoniakalischer (b) Mn"’- 
Lésung gemischt, mit der zur MnS-Bildung erforderlichen Menge 8” 
versetzt und behandelt wie oben: Mn/Zn fiir a) = 0,01; fiir b) = 0,08. 

8. ZnS mit einem Uberschu8 von Na,S gefillt und mit einer 
ammoniakalischen Suspension von Mn’ versetzt (hergestellt aus 
Mn” + NH, + Na.S) und behandelt wie oben: Mn/Zn = 0,017. 

4. MnS mit gefillt und mit ammoniakalischer Zn*’-Lésung 
verruhrt (sollte sich den Bestindigkeitsverhiltnissen entsprechend 
nach MnS+ Zn" 32 ZnS+ Mn” umsetzen) und behandelt wie 
zuvor: Mn/Zn = 2,8. 

5. ZnS, CdS, HgS, CuS, NiS, CoS, alle aus den entsprechenden 
Ionenlésungen mit gefillt, mit ammoniakalischer 
verruhrt und in der Suspension das Mn” mit §8”’ fertig gefillt; sonst 
behandelt wie zuvor: Mn/Zn = 0,078; Mn/Cd = 0,048; Mn/Hg = 
0,081; Mn/Cu = 0,003; Mn/Co = 0,003; Mn/Ni = 0,003. 

Versuch 5 beweist, daB es sich bei dem MitreiBen von MnS 
durch andere Sulfide um ein besonderes Verhalten von ZnS, CdS 
und HgS handelt; Versuch 1 aber, verglichen mit 2—4, daB ein Zu- 
sammenfillen von ZnS und Mn§S, oder wie bei 4. ein UmschlieBen des 
MnS durch ZnS die Voraussetzung fiir die Bildung der gemischten 
Sulfide sind, — entsprechend den friiher entwickelten Vorstellungen. 

Die besondere Wirkung des alkalischen Mediums kann _ ver- 
schieden gedeutet werden: 1. Mit einer feineren Verteilung des Zn$, 
welche rein mechanisch den Einschlu8 erleichtern kénnte. Wir haben 
aber nur feststellen kénnen, daB aufgeschlimmtes ZnS ein Maximum 
des Volumens und ein Minimum der kolloiden Triibung in etwa 
0.002-n NH,- und 0,0005-n Na,S-Lésung zeigt. Die Bildung einer 
kolloiden Lésung (entsprechend einer Peptisation) aber haben wir 
weder mit NH,, noch Na,§S erreichen kénnen, obwohl die Neigung 
zur Bildung einer solchen wenigstens beim Na,S vorhanden zu sein 
scheint. Die ,,Peptisation‘ wird den Einschlu8 also kaum veranlassen, 
héchstens etwas begiinstigen. 

2. Mit einer elektrischen gegensitzlichen Aufladung und als 
deren Wirkung einer gegenseitigen Ausflockung der Primirteilchen. 
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Wir erhalten aber die starksten Einschliisse, wenn sowohl ZnS, als 
auch Mn§S aus alkalischem Medium gefallt worden sind — also wohl 
beide negative Ladungen tragen. 

3. Mit einer besonderen Wirkung des Hydroxylions. Diese 
scheint uns am wahrscheinlichsten. So kann man sich z. B. den 
stirkeren Einbau von Mn§S beim Fallen von ZnS aus einer alkalischen 
Lésung von Zn’/Mn” damit erkliren, daB an der Oberfliiche des 
ZnS einzelne 8” durch OH’ ersetzt werden, an die sich nun wieder 
sowohl Mn(OH),, als auch Zn(OH), anlagern kann, so daB an diesen 
Stellen anstatt des gréBeren Unterschiedes der Loéslichkeitsprodukte 
der Sulfide der viel kleinere der Hydroxyde wirksam wird. Sekundir 
wird dann das OH’ wieder durch S” ersetzt. | 


(gemeinsam mit Fritz Lurt). 


Tafel 4. 


Kristallform: rhombisch-bipyramidal, Raumgruppe Isomorphie erwiesen’'). 


Gitterkonstanten 

| a—b—c (10-*) V (10-*4)| L. P. (18°) 

BaSO,. . . . | 8,85—5,45—7, 14 0,9: 10-1 
KMnO, . . . | 9,10 —5,69—7,40 ~ 0,14 


Verhaltnis der L. P. ~ 1077°. 
Unterschied der Gitterkonstanten im Mittel = 3,5°%/). 


Grimm und WaGner'!) haben dieses System eingehend unter- 
sucht und seine Fiahigkeit zur Mischkristallbildung bewiesen. Ebenso 
konnten sie zeigen, daB bis zu einer Aufnahme von 60 Molprozenten 
KMnQO, unter den von ihnen gewahlten zeitlichen Bedingungen der 
Herstellung angeniherte Proportionalitét herrschte zwischen der 
KMnQ,-Konzentration in den Kristallen und der KMnO,-Konzen- 
tration der Lésung. 

BaLarEw?) hat das gleiche Stoffpaar untersucht und Ergebnisse 
erhalten, die denjenigen von Grimm und WAGNER zu widersprechen 
scheinen. Er hat gefunden, daB bei sehr langsamer Fallung des 
Bariumsulfats, wie sie beim Einwandern der Ba’’- Lésung zu der 
SO,-Lésung durch ein Diapbragma hindurch statthat, ein Einbau 
von KMnO, nicht erfolgt, und daB dieser Einbau praktisch auch 


') Grow u. Wacner, Z. Elektrochem. 30 (1924), 467; Z. phys. Chem. 182 
(1928), 131. Waacner, Z. phys. Chem. [B] 2 (1929), 27. 
*) Bacarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 295. 
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dann unterbleibt, wenn man eine Auflésung von BaSQ, in H,SO, in 
die KMnO,-Lésung einlaufen Endlich konnte er zeigen, da8 
frisch gefalltes BaSO,, wenn es in gewOhnlicher Weise erzeugt ist, den 
Kinbau von KMnO, gestattet, wenn es aber aus BaSO,:H,SO,- 
Ldésung erzeugt ist, nicht mehr, und ebensowenig, wenn es gegliiht 
worden ist. 

Die obengebrachten Uberlegungen lassen die Widerspriiche als 
nur scheinbare erkennen. Es handelt sich bei dem Stoffpaar BaSO,- 
KMnO, um ein System geringerer kristallographischer Verwandt- 
schaft, das vergleichbar ist mit den Stoffpaaren, die unter IV in der 
vorhergehenden Arbeit IV ausgefiihrt sind (z. B. BaSO,-Ag,SQ,). 
MaBgebend fiir die Bildung von Einschliissen war dort die Gite der 
Gleichgewichtseinstellung. Ahnlich verhilt es sich hier. Bei der sehr 
geringen Geschwindigkeit des BaSO,-Wachstums, wie sie unter 
Diffusionsbedingungen, aber nicht Griwm-WaGNER’s 
'allungsbedingungen erreichbar war, konnte sich das Gleichgewicht 
zwischen Kristall und Lésung so weit einstellen, der KMnQ,- 
Kinbau unmdglich wurde. Beim Einlaufenlassen der BaSO,-H,SO,- 
Losung in die KMnQ,-Lésung vollzog sich das Wachstum der BaSQ,- 
Kristalle nicht in emer KMnQ,, sondern HMnO,-Losung mit nur 
auBerordentlich wenigen KMnQ,-Molekiilen; der nachtrigliche 
von KMnO, in ein fertiges BaSO,-Gitter setzt voraus, entweder, 
daB das Gitter Unvollkommenheiten aufweist, welche den Einbau 
veranlassen (vgl. oben) oder daB das KMnQ, im Austausch mit 
BaSO,-Molekiilen von der Oberfliche her aus statistischen Griinden 
eingelagert wird. Die erste Méglichkeit ist zuzugeben, die zweite 
ist wegen des sehr groBen Unterschiedes der beiden Komponenten 
in Léslichkeit und Lésungsgeschwindigkeit nur in duBerst beschei- 
denem Umfang und nur insoweit méglich, als die zur Verfiigung 
stehende Zeit und GréBe der Einzelkristillchen dies gestattet. Sind 
die Kristillchen infolge einer beim Gliihen eingetretenen Rekristalli- 
sation dicht, so ist ein Eindringen in ihre Oberflache von wesentlichem 
Umfang iiberhaupt nicht zu erwarten. Das was eingedrungen ist, 
wird durch die Waschfliissigkeiten ebenso rasch auch wieder entfernt. 

Den Beweis fiir unsere Vorstellungen liefert die Beobachtung, 
daB nicht nur KMnQ,, sondern auch Ba(MnQ,), und Cu(MnQ,), 
mit BaSO, ,,neuartige Mischkristalle‘ zu bilden vermégen, wie wir 
durch Fallungs- und Einwanderungsversuche feststellen konnten. In 
allen diesen Systemen kann es sich nicht um echte Mischkristalle 
handeln, die Voraussetzung des gleichen Bautyps (Grimm) ist nicht 
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erfiillt. Die Abnlichkeit der riumlichen Verhaltnisse ist nur so weit 
vorhanden, daB sie einen instabilen Einbau nur gestattet, wenn 
wegen der ‘Trigheit der Reaktionsvorginge das stabile Endgleich- 
gewicht nicht erreicht wird. 


AgJ-CuJ 


(gemeinsam mit E. Biosst und Frirz Lur7). 


‘Tafel 5. 


Die Konstanten. 


Gitterkonstante Léslichkeitsprodukt | 


6,491 | 1-10-38 System kubisch 
CuJ .... 6,047 5-10-32 Gittertyp: Zinkblende 


Verschiedenheit der L. P. 2-10~°; Unterschied der Gitterkonstante: 7,08°/,. 
Isomorphie erwiesen. 


Nach Bartru und Lunps!) geben AgJ und CuJ aus gemeinsamer 
Losung gefallt, nach der Reaktionsfolge: 


+2 J'’—»2Cu'+ J, und 2Cu' +2 J—>2 Cud 


eine lickenlose Reihe von Mischkristallen. 

Die Trennung erschiene danach unméglich. Tatsichlich erfolgt 
sie glatt. Bei der Fraktionierung entsprechend den unter I erwahnten 
Bedingungen fillt reines AgJ frei von Cu. Der Grund dafir ist, 
daf die das Cu’ liefernde Reaktionsfolge viel zu langsam verlauft, 
als daB sie die sehr rasch vor sich gehende AgJ-Bildung stoéren kénnte. 


IV. CaC,0,-MgC_0, 
(gemeinsam mit EK. Buosst und Fritz Lurt). 

L. P.: CaC,O, = 1,78-10-®; MgC,0O, = 8,57-10-5; Verhialtnis 
2-10-5; Kristallstrukturen nicht bekannt. 

Htrria und Menzeu*) haben aus der Erscheinung, daB bei der 
‘Trennung von Ca” und Mg” durch Fallung mit (NH,), C,O, der 
CaC,O,-Niederschlag bei hinreichend langem Lagern unter dem 
Losungsmittel sich an MgC,0O, anreichert, auf einen Einbau 
des MgC,O, in das CaC,0,- Gitter geschlossen. In einer neueren 
Arbeit von Hermann§) wird jedoch die Ausscheidung des Mg(C,O, 


') Barta u. Lunpeg, Z. phys. Chem. 122 (1926), 310. 
Htrrie u. Menzer, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 357. 


*) Hermann, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 395 sowie W. FiscHer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 62. 
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auf die Abnahme der Ubersittigung von MgC,0,-Losungen mit der 
| Yeit zuriickgefihrt. Eine fraktionierte Fallung unter den friiher von 
| uns geschilderten Bedingungen muBte daher, falls die Ansicht Her- 
MANN’S die richtige ist, zu reinen Bodenkorpern fiihren, wie wir auch 
‘atsichlich durch Versuche beweisen konnten!). Desgleichen ergaben 
Schiittelversuche von CaC,O, mit gesittigter MgC,O,-Losung keine 
\bnahme der Konzentration an Mg(@,O,. Eine Mischkristallbildung, 
nmindest im Gleichgewichtszustande, tritt also nicht ein?®). | 


Zusammenfassung. 


Fur die Aufnahme von Einschliissen in wachsende Kristalle 
sind zwei Umstinde von Bedeutung: Affinititsverhaltnisse und die 
Giite der Gleichgewichtseinstellung. Ist die Affinitaét zwischen den 
sleichen und ungleichen kristallbildenden Molekiilarten zueinander 
und unteremander nur wenig verschieden, so wird das Zahlenverhiltnis 
der auf die Oberfliche des Kristalles stoBenden Molekiilarten wesent- "2 
‘ich fiir dessen Zusammensetzung (statistisches Moment); es fallen ae 
Mischkristalle und ahnliche Formen. Ist die Verschiedenheit der 
Affinitaéten gréBer, so bilden sich bei vollkommener Einstellung des 
Gleichgewichtes nur entweder die Kristalle der reinen Salze oder 
‘are Verbindungen héherer Ordnung (Doppelsalze, Komplexsalze). 
Kennzeichen eines geringen Affinitaétsunterschiedes dieser Art sind: 
shnhche raumliche Verhialtnisse, Lonengemeinschaft und dbhnliche 
Loshehkeitsprodukte bei den sich zusammenfindenden Molekiilarten. oe 

Der Unterschied der Léslichkeitsprodukte lefert ein Bild von WS 
ler Verschiedenheit der Affinitaéten der Molekiile gegeniiber Wasser. 
Va diese Unterschiede weitgehend von den riéiumlichen Verhalt- 
nissen der Molekiile abhiangig sind, so laBt eine Ahnlichkeit der Lés- 
lichkeitsprodukte auch eine Ahnlichkeit der Affinitatsverhaltnisse 
ler Molekiile untereinander vermuten. Es hat sich feststellen lassen, 
bei réumlich ahnlichen Verhaltnissen und bei Ionengemeinschaft 
ein Untersehied der Loslichkeitsprodukte von 3—4 Zehnerpotenzen 
zeniigt, um bei sehr langsamer Fallung noch praktisch vollkommen eae 
die Trennung zu gestatten. 


') Das Mg” wurde neben Ca” nach der Methode von Hany, Wor und 
JAGER mittels Alizarinbordeaux nachgewiesen; die Empfindlichkeitsgrenze dieser 
\eaktion betrug etwa 0,1 mg cm*. Vgl. Ber. 57 (1924), 1394. 
*) Bisweilen wurden Spuren Mg” im Bodenkérper gefunden, dann jedoch 
stets auch gleichzeitig Cl’, es handelt sich also um eine Okklusion von MgCl, im 
UaC,O,-Niederschlag. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 26 et 
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Lnvollkommenheit der Gleichgewichtseinstellung fitihrt 
Kinbau von Fremdmolekiilen, welche bei langsamerem Arbeiten 
durch lonenaustausch oder Riickdiffusion in die Lésung aus dem 
ristallgitter wieder verschwunden waren. AuBerdem  veranlab: 
mangelhafte Gleichgewichtseinstellung Unordnung im Aufbau des 
iristallgitters, gefolgt von der Bildung einzelner Atomgruppen von 
stirker ungesdttigtem Charakter und von Hohlraiumen, welche beide 
sur Bildung von Iremdmolekiilen bzw. capillarem Aufsaugen von 
Josungen fuhren. 

Die die elektrokinetischen Erscheinungen veranlassende elek- 
trische Aufladung der Primirteilchen des Kristalles kann fiir div 
Gildung der sogenannten polaren Adsorptionsverbindungen nur vo. 
untergeordneter Bedeutung sein. 

Auf Grund dieser Uberlegungen iiber die fiir das MitreiBen 
wesentlichen Umstinde ist es mdglich, eimige im experimentellen 
eil der Arbeit beschriebenen Beobachtungen zu deuten, welche mit 
den ilteren Vorstellungen im Widerspruch zu stehen scheinen: Das 
\itreiBen von ZnS durch Mns durch ZnS, KMnO, durch BaSo, 
und die Trennung von AgJ und CuJ sowie von CaC,O, und Mg@,0,. 
Wenn die Bedingungen unseren Uberlegungen entsprechend gewihlit 
werden, so lassen sich alle diese Salzpaare auch fraktioniert trennen. 


Breslau, Anorganisch - chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion ein cezanzen am 4. November 1929. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XVIII"). 


Zur Kenntnis des Systems Magnesiumoxyd/Wasser. 
Von Gustav F. Hirria und FRANKENSTEIN. 
Mit 5 Figuren im Text. 


1. Darstellung der untersuchten Praparate : 

Praparat 4,: 52g Mg(NO,),-6H,O von Merck wurden in 500 ¢ Wasser 
velést und bei 0° mit 250 cm® einer in gleicher Weise gekiihlten normalen Kali- 
lauge tropfenweise versetzt. Hierauf wurde der Niederschlag 15mal unter Zu- 
satz von je 4—5 Liter eisgekiihlten Wassers dekantiert und dann auf ein Zs1c- 
wonpy’sches Membranfilter abfiltriert, neuerdings mit eisgekiihltem Wasser ge- 
waschen und dann in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure unter hauficem 
Umrihren getrocknet. Hierauf wurden die Entwisserungsversuche ( vyl. 
Abschn. 2) begonnen. Zwischen der Ausfillung des Niederschlags und dem Be- 
ginn der Entwasserung waren 48 Stunden verstrichen; die Entwisserungsreihe 
beanspruchte 4 Tage. Die Analyse des Priparates ergab die Zusammensetzung 
! MgO - 3,37 H,O. Sowohl Fallung als auch Dekantation sowie insbesonders auch 
die Filtration wurden in Vorrichtungen durchgefiihrt, die eine Einwirkung des 
CO, der Luft unméglich machten. Bei dem Praparat A, waren wir bestrebt, ein 
méglichst junges Praiparat den Untersuchungen zuzufiihren. 

Das Praparat A, wurde in der gleichen Weise hergestellt wie A,, nur 
daB das Auswaschen hier eine Woche beanspruchte und da dieses Priaparat 
vor der Durchfiihrung der Entwisserungsreihe 14 Tage in einem allseitig ve- 
schlossenem Raume lagerte. 

Das Praparat A, ist in der gleichen Weise vorbehandelt worden wie 1,, 
nur daB die Dauer der Lagerung hier 85 Tage betrug. 

Das Praparat A, ist in der gleichen Weise wie A, entstanden, nur dab 
dieses Praparat zwischen beendeter Dekantation und dem Beginn der Filtration 
92 Tage unter Wasser lag. 

Das Praparat A, ist entstanden, indem 5,5g des Praparates A, mit 
cinem Wassergehalt entsprechend etwa einer Zusammensetzung MgQ- 10H,O 
nach Zusatz von weiteren 0,5 ¢ Wasser in ein Bombenrohr von etwa 130 em* 
inhalt eingeschmolzen und in dieser Anordnung wahrend 4 Stunden auf 400° 
erhitzt wurden. Hierauf wurde der Bombeninhalt untersucht. 

Praparat B,: Magnesiumnitrat wurde in einem Platintiegel etwa 2 Stunden 
auf Rotglut erhitzt und nach dem Auskiihlen wurde dariiber Wasser geschiittet 


') XVII, vgl. G. F. Hérria u. R. Kassier, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 
(1929), 279. — Vgl. ferner zu dieser und der nachfolgenden Abhandlung die 
Arbeit ,,Uber Verhalten und Eigenschaften von Magnesiumoxyden verschiedener 
Herkunft** von M. L. Buanc u. K. Ricwtrer, Z. phys. Chem 107 (1923), 357. 
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und verrihrt. Nach 24 Stunden wurde das Praparat iiber Schwefelsdure ge. 
trocknet und hierauf untersucht. 

Praparat &, ist in gleicher Weise wie das Praparat B, entstanden, es wurde 
jedoch hier zum Trocknen statt Schwefelsdure eine 10°/,ige Kalilauge verwendet, 
iiber welcher das Praparat vor seiner Untersuchung 3 Wochen verblieb. 

Das Praparat B, ist in gleicher Weise hergestellt worden wie die beiden 
vorangehenden Praparate, nur daf hier das Praparat bei 20—30° wahrend 
% Wochen unter Wasser gehalten wurde. 

Praparat C ist erhalten worden, indem die kaufliche ,,Magnesia usta‘ 
wahrend 4 Wochen bei Zimmertemperatur unter Wasser aufbewahrt wurde, 
dann abfiltriert und die Art der Wasserbindung tensi -eudiometrisch unter- 
sucht wurde. 

Priparat J), ein nach der Darstellungsvorschrift fiir A, hergestelltes 
Praparat wurde im Vakuum bei 330° nahezu vollstandig entwassert und hierauf 
wahrend 4 Wochen bei Zimmertemperatur unter Wasser aufbewahrt. 

Priparat # war das natiirlich vorkommende Mineral Brucit von den 
Shetland-Inseln. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 96,7°/, MgO- H,0, 
2.7%), (Fe,O, + Al,O,) und 0,5°/, SiQ,. 

Priparat # wurde aus metallischem Magnesium und Wasser nach der 
Arbeitsvorschrift von JAKOWLEWw') hergestellt. 

Praiparat G: Ein Praparat der A-Reihe, das mit einem Wassergehalt 
entsprechend MgO- 2,12 H,O in einem allseitig abgeschlossenen Raum lagerte, 
wurde bei 300° im Vakuum praktisch vollstandig entwissert. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 


(Py o = konstant = 10mm) sind in der gleichen Weise wie bei den 
friiheren Mitteilungen?) in der Fig. 1 aufgenommen.®) 

In der Fig. la entspricht die Kurve a” den am Priparat £ 
(= natirlicher Brueit) gewonnenen Ergebnissen. Das gesamte 
Wasser — 1 Mol H,O auf 1 Mol MgO — wird unter nahezu den 
gleichen Bedingungen abgegeben, die Zersetzungstemperatur liegt 
vorwiegend bei 330° oder nur wenig hiervon abweichend. Auffallend 
ist es, dali die Dauer der Einstellung des Dampfdruckes auf den 
konstanten Wert zu Beginn der Entwiasserung verhiltnismabig grol 
ist (z. B. 27 Stunden bei einer Zusammensetzung des Bodenkérpers 
MgQ-0,78 HO), daB diese Dauer dann abnimmt, um bei etwe 
MgO0-0,5 H,O ein Minimum zu erreichen (z. B. 8 Stunden bei der 
Zusammensetzung MgQ-0,48 H,O) und daB sie dann bei der weiteren 
lintwiisserung wieder, aber nur verhiltnismaBig wemg ansteigt 


1) A. Jakow.Lew, Journ. Russ. phys. Chem. Ges. 60, 1551—1555 (Chem. 
Zbl. 1929, I, 1667). 

*) Vel. z. B. Hirrie u. Kassier, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 283. 

*) Die tabellierten Daten sind in der Arbeit von W. FRANKENSTEIS, 
Dissertation I. Teil, Deutsche Technische Hochschule, Prag, aufgenommen. 
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(z. B. 14 Stunden bei der Zusammensetzung MgQ-0,18 H,O). — Die 
Kurve a’ in der gleichen Figur entspricht dem Priparat A,. Sie 
unterscheidet sich nur wenig von der Kurve a’; ihr vertikaler Teil 
liegt auf der Temperaturordinate von 307°. Bei dem ersten unter- 
halb der Zusammensetzung MgQ-1H,0 liegenden Punkte muBte 
jedoch die Temperatur bis 316° gesteigert werden. Geringe Mengen 
des iber 1 Mol H,O hinausgehenden Wassers sind schwach adsorptiv 
vebunden. Dies deutet auch auf einen feineren Dispersititsgrad 
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Fig. la und b. 


dieses durch Fallung entstandenen Priiparates gegeniiber dem durch 
Zerreiben des Brucits entstandenen Priiparates / und erklirt auch 
die etwas geringere Zersetzungstemperatur des Priiparates A, bei 
der Entwasserung unterhalb eines Moles H,O; im iibrigen ist wohl 
an der Identitit dieser beiden Entwisserungskurven nicht zu zweifeln. 
- AuBer dem Praparat A, zeigten die Priparate A,, Aj, A, und I) 
nahezu den gleichen Entwisserungsverlauf, wie er durch die Kurve a’ 
wiedergegeben wird, so daB sich eine gesonderte Zeichnung eriibrigt. 
Geringfiigige Abweichungen liegen durchwegs in der Richtung gegen 
die Kurve a”. 


ts 
& 


ak 
fe, 
Aye 
| 
| 
| 
| 
| : 
| ot 
| 
| 
‘ea 
= 
“3 
a 
& 
<= 
Ree 
ber’ 
& 
3 


thar fou 


(;. F. Hiittig und W. Frankenstein. 


In der Fig. 1b entspricht die Kurve b’ dem Priparat C. Es 
ist hier nur ein halbes Mol H,O gebunden, dieses zeigt jedoch prak- 
tisch die gleiche Zersetzungstemperatur etwas oberhalb 300°, wie 
etwa auch das vorhin charakterisierte Priparat A, oder £. Von der 
I\urve fast gar nicht verschieden ist die Entwiasserungskurve b’’. 
die dem Priparat B, entspricht, wihrend die an den Priparaten Bb, 
und A; gemessenen Werte in dem schmalen Intervall zwischen 
den Kurven b’ und b” liegen. 

Dir Kurve ec’ in der Fig. 1b entspricht dem Priparat B, und 
zeigt, dab dieses Priparat zu dem dariiberstehenden Wasser in keinerlei 
beziehungen getreten ist. 

wurden auBerdem auch dynamische Be wiisserungsversuche 
ausgefihrt: Ein durch Fallung mit KOH entstandener Niederschlay 
Priparate A) wurde im Vakuum praktisch vollstandig ent- 
wissert. Hierauf wurde er in einem Luftstrom mit einem Partial- 
druck des Wasserdampfes von 10 mm 8 Stunden bei 350° gehalten, 
wobei er sich auf die Zusammensetzung MgQ-0,17 H,O einstellte, 
wihrend er dann bei 250° wihrend 10 Stunden die Zusammen- 
setzung MgO-0,20 H,O, bei 150° waihrend 5 Stunden die Zusammen- 
setzung MgO-0,40 H,O und sechlieblich bei 20° wahrend 24 Stunden 
die Zusammensetzung MgQ-1,15 H,O annahm. 


3. Die Debyeogramme 

sind unter Mithilfe von Z. Herrmann und Cu. SLONIM an einigen unserer 
Priparate aufgenommen worden. Die Ergebnisse sind in der gleichen Weise 
wie friher') in der Fig. 2 wiedergegeben. Auf der Abszissenachse ist der Ab- 
stand (~ /{em]) der betreffenden Interferenzlinie vom DurchstoBpunkt des 
Primirstrahles aufgetragen. (Eisenstrahlung. —- Durchmesser der Kamera 
77,6 mm. Belichtungszeit — 4 Stunden Spannung 35000Volt. Stromstarke - 
6-8 MA. Stabchendicke mm.) 

Man sieht, dab simtliche réntgenspektroskopisch untersuchten 
Praparate eine der beiden untereinander grundlegenden verschiedenen 
Giitterstrukturen besitzen: Entweder das Gitter des geglihten 
Magnesiumoxyds oder das Brucitgitter. Die fiir das erstere Gitter 
charakteristischen Interferenzen sind in der Fig. 2 mit 0, die fiir das 
letztere Gitter mit b bezeichnet. Im Brucitgitter kristallisieren 
auber dem Priiparat noch die Priparate A,, Ag, As, Ag und 
Hierbei sind die Interferenzen des Priiparates A, sehr schwach, zum 
‘eil nur andeutungsweise vorhanden. Bei dem Praparat A, wurde 
eine geringfiigige Verbreiterung der Linien gegeniiber den Limien 


') Vel. Hivriag u. Kasscer, |. 
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des Brucits aus dem Mineralreiche beobachtet. Das Priparat B, 
veigt sowohl die Linien des Brucits als auch die des geglihten 
\Vagnesiumoxyds. 


ob b o } 

gegluttes 
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Das Praiparat Ff zeigte gleichfalls die scharfen Interferenzen 
des Brucits. Da diese Aufnahme mit einer Kupferstrahlung (im 
Gegensatz zu der bei den iibrigen Priparaten angewendeten Eisen- 
strahlung) erfolgte, konnte die Identitit erst auf dem Umwege einer 
Rechnung erhalten werden und es ist daher auf die unmittelbare 
Gegeniiberstellung in Fig.2 verzichtet worden. — In der gleichen 
Weise wurde festgestellt, dai das Priparat G, welches ein Ma- 
enesiumoxyd darstellt, das durch Entwiisserung eines Brucits bei 
relativ tiefer Temperatur entstanden ist, praktisch die gleichen 
Interferenzen wie das gegliihte Oxyd zeigt. 


4. Die im stabilen Zustand existierenden Hydrate des Magnesiumoxyds. 

Im Einklang mit den Ergebnissen der Mehrzahl der anderen 
Autoren!) beweisen unsere Experimente die Existenzmoglichkeit 
zweier diesem System angehdrenden feste Stoffe: kristallisierte- 
Magnesiumoxyd und kristallisiertes Magnesiumoxydmono- 
hydrat (= Brucit). Jeder dieser beiden Stoffe ist durch seme 
individuellen Réntgeninterferenzen gekennzeichnet, der Brucit tber- 
dies durch eine charakteristische Zersetzungstemperatur von rund 
300° ber 10mm Wasserdampfdruck. Da wir die Existenzmoglich- 
keiten in systematischer Weise abgesucht haben, ist auch der Schluf 
verechtfertigt, da es innerhalb der im Laboratorium bequem er- 


') Mit Riicksicht auf die bevorstehende Verdéffentlichung einer Mono- 
vraphie iber Oxydhydrate durch G. F. Hirrie wird hier auf den Literatur. 
nachweis und die kritische Sichtung der bisherigen Ergebnisse anderer Autoren 
\erzichtet. 
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reichbaren Druck- und Temperaturgebiete keine weiteren stabilen 
\Magnesiumoxydhydrate gibt. 

Kiner sorgfiltigen Prifung bedarf jedoch trotzdem die Frage 
nach der Existenz eimer Verbindung MgO-0,5 H,O.  Praparate, 
welche ein halbes Mol H,O fest gebunden enthalten, kénnen auf- 
fallend hiufig erhalten werden: sowohl auf dem Wege einer Ent- 
wisserung durch hoéheres Erhitzen bei erhéhten Wasserdampfdrucken 
(,,Bombenversuch*, Priiparat A,), als auch auf dem Wege einer 
Wasseraufnahme seitens gewisser Magnesiumoxydpriaparate (D,, 
by, C). Wir konnen uns nicht entschlieBen, diese Priiparate als 
einheitliche Halbhydrate anzusprechen, sondern bevorzugen die 
\uffassung, dafi es sich hierbei um Gemenge von Brucit und 
\Magnesiumoxyd handelt. Sowohl die Roéntgenaufnahmen, die 
ber dem durch Wasseraufnahme entstandenen Priparat 
die Koexistenz der Linien des Oxyds und Brucits aufweisen, wic 
vuch das durch Entwiisserung entstandene Praparat (4;) bei dem 
allerdings die Linien des Oxyds nicht, bingegen aber die des Brucits 
cinwandfrei festgestellt wurden , weisen in diese Richtung, und auch 
die Abbaudiagramme verhalten sich so, wie sich ein Gemenge iqui- 
valenter Anteile von Oxyd und Brucit verhalten wiirde; insbesondere 
ist hervorzuheben, dab an diesen Priparaten praktisch die gleiche 
/ersetzungstemperatur beobachtet wurde, wie an dem Brucit. 

Demgegeniiber kénnten folgende Argumente geltend gemacht werden, cic 
fur die Annahme des Vorliegens einer chemischen Verbindung MgO- 0,5 H,O 
sprechen und diese Frage noch nicht abgeschlossen erscheinen lassen'): Es ist 
vuffallend, daB trotzdem die Praparate sowohl im Aufbau als auch im Abbau 
vewonnen wurden, niemals Gemenge von einer anderen Zusammensetzung als 
|MgO-0,5 H,O erhalten wurden, daB die Aufnahme des ersten halben Moles 
i1,0 durch MgO stets relativ rasch erfolgte, eine weitere Aufnahme bei manchen 
Vraparaten gar nicht mehr nachgewiesen werden konnte. Dies wird auch 
bei der Bildung der Magnesiazemente beobachtet, deren wertvolle Eigen- 
schaften sich schwer aus dem Gemenge von Brucit und Oxyd erklaren lassen. 
das Praéparat A, ist bei einer Temperatur von 400° und einem Druck von 
schatzungsweise nahezu 100 Atm. entstanden. Es ist ebenso unwahrschein- 
lich, daB dieses Druck-Temperaturpaar zufallig auf der Dreiphasenkurve 
MgO/MgO- H,O/H,O-Dampf liegt und da®B sich dieser Zufall bei einer 


') Die eindeutigste Entscheidung dieser Frage wire durch die Feststellung 
ya erbringen, ob die Lésungswirme der aus dem fraglichen Halbhydrat be- 
stehenden Praiparate das arithmetische Mittel aus den halben Lésungswarmen 
des Oxyds und Brucits darstellt oder nicht. Vgl. die thermochemische Methode 
von DE Forcranp (Compt. rend. 133, 157), zum Nachweis der Existenz eines 
Hydrates KOH-0,5 H,O und zur Nichtexistenz eines Hydrates KOH: 1,5H,0. 
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Reihe anderer Praparate wiederholt hat, wie es andererseits schwer vor- 
stellbar ist, daB sich bei diesen hohen Temperaturen wahrend 4 Stunden 
kein Gleichgewicht ausgebildet hat. Sowohl die Debyeogramme verschiedener 
chemischer Stoffe, namentlich chemischer Isomerer oder verschiedener Hy- 
dratstufen!) sind recht haufig praktisch identisch. Ungeklirt bleibt auch 
hei der Annahme eines Gemenges das Ausbleiben der Interferenzen des 
wasserfreien Oxydes bei dem Praparat 4;. SchlieBlich ist auch die Erscheinung 
bekannt, daB bei einem mehrstufigen Abbau die Zersetzung bei einer Abbau- 
stufe erst dann eine merkliche Geschwindigkeit erreicht, wenn bereits die Be- 
dingungen fir den Zerfall der nachst niederen Verbindung gegeben sind, so daf 
dann gleichzeitig zwei Anlagerungsverbindungen zum Zerfall gelangen. Mit 
einer solchen Sachlage waren die anomalen Geschwindigkeiten der Druckein- 
stellung in der Abhangigkeit von dem Bodenkérper (vgl. Abschn. 2, Praparat /, 
Brucit) gut vereinbar. Insbesonders wiirde aber die Annahme, daB zumindest 
die Halfte des Wassers infolge von Uberschreitungserscheinungen mit héheren 
Zersetzungstemperaturen beobachtet wurde, als den wahren thermodynamischen 
(:leichgewicht entspricht, eine Erklarung fiir die Diskrepanz geben, welche zwischen 
der aus den beobachteten Zersetzungstemperaturen berechneten Reaktionswarme 
und der von W. A. Rotu und P. Cuauu*) direkt thermochemisch bestimmten 
Reaktionswarme besteht. Allenfalls kénnten auch von diesem Gesichtspunkt aus, 
die von unseren Messungen erordentlich stark abweichenden Beobachtungen 
von Zersetzungsdrucken durch JoHNsTON”’), der schon bei 36° einen Dampf- 
druck von 10mm miBt, eine Deutung finden (vgl. Abschn. 5). 


5. Das Zustandsdiagramm des Systems Magnesiumoxyd Wasser. 

Kir die Lage der Kurven des Zustandsdiagrammes in dem 
Jruck/Temperatur-Koordinatensystem ist hier in erster Reihe wichtig 
(ie Lage des Quadruppelpunktes (Koexistenz von | MgO], |MgO-H,0), 
H,O fl.] und {[H,O-Dampf], in welchen die 4 Dreiphasenkurven 
(I—IV) miinden. (I: |MgO-H,O], | H,O fl.|, | H,O-Dampf]; Il: [MgO), 
fl.], [H,O-Dampf]; |MgO-H,O}, | MgO}, | H,0 fl.|; IV: [MgO- 
41,0], |MgO}, [H,O-Dampf]. Diese Kurven umgrenzen die lichen, 
welche die Koexistenz je zweier Phasen kennzeichnen. Von den 
\urven ist hier — wie auch bei allen anderen Systemen, bei welchen 
sich die Oxyde und Hydrate in Wasser auch bei héheren Tempera- 
‘uren nur in so geringem AusmaBe lésen, dab eine Dampfdruck- 
‘rniedrigung gegeniiber dem reinen Wasser nicht in Betracht ge- 
zogen werden muffs — die Kurve I (und allenfalls [1) von vornhereim 
vegeben als die Tensionskurve des reinen Wassers; sie wird also bet 


') Diese Erscheinungen haben sogar zu der Bildung des Begriffes ,, Hydrate 
zweiter Art“ gefiihrt. W. Bmvrz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 
(1928), 306. 

W. A. u. P. Z. Elektrochem. 34 (1928), 185—199. 

’) J. Jonnstox, Z. phys. Chem. 62 (1908), 341. 
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der knitischen ‘Temperatur (860°) und dem kritischen Druck (200 Atm) 
in eine aufrecht gerichtete Vertikale tibergehen. Da die Tensions- 
kurven der Hydrate (in unserem Falle die Tensionskurve des MgO: 
bezeichnet als Kurve in erster Naherung gleichsinnig mit 
der ‘Tensionskurve des reinen Wassers verlauft (Kurve I), wird es 
bei Systemen der vorliegenden Art zu keinem Schnittpunkt zwischen 
1'V und I kommen, so daB dieses System keinen Quadruppelpunkt 
und keime Kurve Il, aber auch keine Kurve III besitzt. Ein anders- 
artiges Verhalten kénnen nur diejenigen Systeme zeigen, bei denen 
die ‘lensionskurve des Hydrates sehr nahe an der Tensionskurve 
des Wassers liegt, das Hydrat also zwar auch stabil existenzfaihig 
ist, aber eine relativ niedrige Zersetzungstemperatur besitzt (z. B. 
ZnO-H,0). 
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Nimunt man den von uns bei etwa 300° gemessenen Zersetzungs- 
druck von 10 mm als Gleichgewichtsdruck und somit als einen Punkt 
der Kurve LV an, so liBt sich mit Hilfe der Nernst’schen Gleichung’) 
der Verlauf der Kurve entsprechend der in der Fig. 3a voll aus- 
vezogenen Linie IV abschiitzen (Q = 23500 eal). Legt man jedoch 
diesen Uberlegungen die von und gemessenen Wiirme- 
tinungen zugrunde, so ergibt die Schitzung mit Hilfe derselben 
Gileichung einen Verlauf, wie er in der Fig. 3a als gestrichelte Kurve IV 
eingezeichnet ist (Q = 18300 cal). Wenn auch die Abweichung der 
Kurve [LV und LV’ in dem qualitativen Bild nichts andert, und wenn 


') In dieser Abhandlung wurde stets nur die Gleichung 


Q [cal 
lg p{ Atm] 1.75 7 — 0,0025 T + 3.6 


benutzt. 
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such eine exaktere Auswertung vielleicht ein niaiheres Zusammen- 
riiecken dieser Kurven mit sich bringen wiirde, so ist die Diskrepany 
doch kaum anders zu erkliren, als dai die von uns gemessenen, sehr 
cut reproduzierbaren Zersetzungswerte keinem echten thermodyna- 
muschen Gleichgewicht entsprechen, sondern da diese wahren Gleich- 
vewichtstemperaturen etwas tiefer legen. Dies wiirde auch mit unseren 
(Abschnitt 2, letzter Absatz) im HEinklang 
stehen, die die Irreversibilitiit innerer Zersetzungsmessungen dartun 
und in Ubereinstimmung mit Kurve [V’ einen Vertikalabfall der 
lsobaren (Pyo= 10 mm) bei etwa 150° wahrscheinlich machen. 


In der Fig. 3b ist das Zustandsdiagramm unter der Annahme der Existenz 
eines stabilen Halbhydrates in einer Weise gezeichnet, die auf Grund der gleichen 
niherungsweisen Berechnungen, sowohl die von Roth und CHALL gemessenen 
\Warmeténungen, wie auch die Annahme (vgl. Abschn. 5), daB die von uns ge. 
messenen Zersetzungsdrucke, Gleichgewichtsdrucke eines Halbhydrates sind, be- 
friedigt und itberdies fiir die Koexistenz von MgO-H,O, MgO-0,5 H,O, H,O- 
Dampf p/t-Wertpaare gibt, wie sie an den von JoHNsTON') dargestellten Prapa 
raten von ihm beobachtet wurden. Es ist fiir Kurve w (= identisch mit IV) 
() = 22500 cal, fiir « (— identisch mit IV’) Q@ = 18300 cal, fiir y (— praktiseh 
identisch mit den von JOHNSTON angegebenen Wertpaaren) Y@ — 13100 cal und 
fiir z (= identisch mit I) die experimentell bestimmte Dampfdruckkurve des 
reinen Wassers. 

Auf alle Falle ergibt sich einwandfrei, daB unter den gewéhnlichen Um- 
stinden das MgO-H,O eine stabile Verbindung ist, was sowohl mit dem Vor- 
kommen des Minerals Brucit, wie auch mit der Méglichkeit einer Synthese dieses 
Hydrates durch Addition von Wasser und Magnesiumoxyd im Einklang steht. 


6. Die aktiven Formen des Magnesiumoxyds und des Magnesiumoxyd-mono-Hydrats. 


Sowohl das Magnesiumoxyd als auch dessen Monohydrat ver- 
iuogen, bevor sie in ihre endgiiltige kristallisierte Form iibergehen, 
uktive, d.h. an freier Energie reichere Formen zu bilden. Auffallend 
ist es, dab diese Aktivititsunterschiede durch Roéntgenaufnalimen 
bis jetzt nicht feststellbar waren, indem siimtliche Priiparate ent- 
weder das Debyeogramm des fertigen Oxyds oder des fertigen Bru- 
cits zeigten (Abschnitt 3). 

Das kristallisierte, etwa tiber 1200° erhitzte Oxyd vermag prak- 
tisch mit Wasser iiberhaupt nicht zu reagieren. Die beim mibBigen 

') Jonnston, l.c. Trotzdem wir die Darstellungsbedingungen mdglichst 
reichhaltig variiert haben, konnten wir niemals die niedrigen Zersetzungs- 
temperaturen von JOHNSTON beobachten. Wenn man die Annahme eines Halb- 
hvdrates nicht zur Erklarung dieser Beobachtungsverschiedenheiten heranziehen 
will, so muB man annehmen, da die Werte von JOHNSTON in dem die Adsorption 


kennzeichnenden Teil unserer Isobare gemessen wurden, oder daB es ihm doch 
uelungen ist, jiingere Praparate mit lockerer Wasserbindung zu fassen. 
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Gliihen vielleicht auch unter Bevorzugung bestimmter Salze als 
A\usgangspriparat — entstandenen Oxyde vermdgen ein halbes Mol 


Wasser verhaltnismaifig rasch aufzunehmen, hierauf kommt aber die 
Reaktion praktisch zum Stillstand. (Praiparat b,, C.) Dies ist 
auch etwa der Verlauf des Vorganges der zu den harten, industriell 
verwerteten Magnesiazementen fiihrt. Ein bei tiefen T’emperaturen 
(etwa 300°C) im Vakuum hergestelltes Oxyd zeigt in dieser Be- 
jehung die stairksten aktiven Eigenschaften, indem es mit Wasser 
zusammengebracht, in kurzer Zeit ein ganzes Mol Wasser unter Ent- 
stehung von Brucit zu addieren vermag (Priparat D). Diese drei 
eben genannten Oxyde, welche untereinander ein durchaus_ ver- 
schiedenes Verhalten zeigen, besitzen die gleiche Réntgencharakte- 
ristik. Falls man nicht die Existenz eines Halbhydrats annehmen 
will, muB aber auch mit der Moéglichkeit gerechnet werden, daB bei 
ioheren Temperaturen unter héheren Wasserdampfdrucken aus dem 
Magnesiumhydroxyd auch amorphes Magnesiumoxyd (d.h. ein 
solches, das keine Rontgeninterferenzen gibt), entstehen kann 
(Praparat A;). 

In verhiltnismaéBig geringerem Umfange werden Aktivitits- 
unterschiede bei dem durch Ausfillung entstandenen Hydrat beob- 
achtet, indem dies sofort bei der Fallung die Charakteristik sehr kleiner 
KXKristillchen besitzt und die weiteren Veriainderungen bisher nur in 
einer Abnahme der adsorptiven Fiahigkeiten und der Reaktions- 
veschwindigkeit nachgewiesen wurden. Immerhin ist auch hier der 
\ktivitiitsunterschied zwischen einem frisch gefaillten Magnesium- 
hydroxydniederschlag und dem Mineral Brucit beachtenswert , wie 
dies ja auch bei der etwas niedrigeren Zersetzungstemperatur und 
der wenn auch geringfiigigen — Verbreiterung der R6ntgeninter- 
ferenzen bei dem ersteren Priiparat zum Ausdruck kommt. Auch die 
Herstellung des Magnesiumhydroxyds aus metallischem Magnesium 
und Wasser fiihrt im Gegensatz zu Aluminium, bei welechem unter 
diesen Bedingungen ein amorphes, hochaktives Praparat entsteht — 
sofort zu einer kristallisierten Substanz (Priparat Abschnitt ! 
und 38). 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 192%. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XIX’). 


Zur Kenntnis des Systems Magnesiumoxyd/Kohlendioxyd. 


Von Gustav F. Hirria und FRANKENSTEIN. 
Mit 3 Figuren im Text. 

Die leitenden Gesichtspunkte bei diesen Untersuchungen waren 
die gleichen wie bei unseren Untersuchungen des Systems CaQ—CO,?). 
Als Ausgangsmaterial fiir die vorliegende Untersuchung wurde 
a) .dichter Magnesit” vom mineralogischen Krauparth’ 
untersucht, dessen Analyse die Zusammensetzung: MgQ: 45,87°), 
52,089/,, CaO:1,75%, Fe,O, + Al,0,:0,15°/, und Gangart: 
),12°/, ergab und b) ,,kristalliner Magnesit® vom ,,T'ypus Veitel” 
von der Zusammensetzung: MgO: 43,25°/,, CO,: 50,70°/,, CaO: 2,919), 
Al,O,: 2,57°9/, und Gangart: 0,53°/). 

Die Ejinstellungszeiten der Zersetzungsdrucke sind un- 
vewohnlich groB. Wir muB8ten hiufig die Druckeinstellungen iiber 
1000 Stunden lang bei un- 
ausgesetzt konstanter ‘Tem- —| 
peratur verfolgen, ohne selbst 
nach dieser Zeit immer die 
Sicherheit zu besitzen, dab 
der Druck keine weiteren Ver- [eee =e 
inderungen erleidet. 
Hierbei hat uns die Regu- jg 
lierung des elektrischen Heiz- 
stromes durch die LEisen- 
widerstandslampen von SreMeNs & HatskEe ausgezeichnete Dienste 
veleistet, indem diese Lampen, selbst wenn sich die angelegte 
Spannung zwischen 17—45 Volt dndert, stets die gleiche Strom- 
stirke von 0,45 Amp. durchtreten lassen. Uber die GroéSe und Art 
der UnregelmiBigkeiten bei der Einstellung eines Zersetzungsdruckes 
unterrichtet die Fig. 1. Auf der Abszissenachse ist die Anzahl Stunden 


Fig. 1. 


1) XVIII. Vgl. die vorangehende Abhandlung. 
*) G. F. Hirric u. M. Lewryrer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034-1043. 
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seit Beginn der Druckeinstellung, auf der Ordinatenachse der iy 
dem betreffenden Zeitpunkt abgelesene Druck |mm| eingetragen. Es 
sind daselbst diejenigen Zeit/Druckkurven eingetragen, wie sie bei 
dem isothermen Abbau des dichten Magnesits erhalten wurden. Die 
sich gegenseitig entsprechenden Punkte der Fig.1 und 2 sind mit 
den gleichen Buchstaben (a, b, c) bezeichnet!). Das Kohlendioxyd, 
des von der Substanz einmal abgegeben ist, wird selbst bei Zimmer- 
temperatur in laboratoriumsmabig verfolgbaren Zeiten nicht wieder 
aufgenommen. 

Der isotherme Abbau wurde bei dem ,,dichten Magnesit* bei 
150, 420 und 880°, bei dem ,,kristallinen Magnesit* ber 450 und 420° 
durehgefiihrt. Die Ergebnisse 
sind in der Fig.2 aufgenom- 
men*), wobei auf der Ordinaten- 
achse der Druck (= p mm) 
aufgetragen ist, den der Boden- 


2 
ind kérper von der auf der Abszis- 


senachse abzulesenden Zusam- 
mensetzung schlieBlich eim- 
nahm. Die Untersehiede in der 
700° Beobachtungen bei diesen bei- 
den Mineralsorten sind unter- 
einander recht erheblich, der 
*. Charakter aber beide Male weit- 


(CO,) mm 


y  gehend iibereinstimmend mii 
dem des Systems 

Durch mehrere Versuchsrethen 

wurde festgestellt, daB eine Ab- 

spaltung von CO, tiberhaupt nicht beobachtet wird, wenn tiber dem 

MeCO, eine Atmosphire von CO, liegt, auch dann, wenn der Druck 

derselben erheblich geringer ist als es derjenmige Druck wiire, aui 


7 
+ /To/e CQ, pro Mol Mg 0 
Fig. 2. 


welchem sich das MgCO, einstellen wiirde, wenn es zu Beginn der 
Zersetzung den Druck gleich Null antrife. So wurde beol- 
achtet, daB in einer Versuchsanordnung, bei welcher der Damp!- 
druck des kristallinen Magnesits bei 420° auf etwa 200 mm ansteigt. 
unter den ganz identischen Verhaltnissen tiberhaupt keine nacl- 
weisbare CO,-Abspaltung stattfand, wenn zu Beginn des Versuche= 


') Kine vollstandige Wiedergabe aller Einstellungskurven befindet sich be: 
\W. FRANKENSTEIN, Dissertation Il. Teil. Deutsche Techn. Hochschule, Prag 192°). 
*) Die tabellierten Daten sind bei W. FRANKENSTEIN (lI. c.) aufgenommen. 
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aber dem Magnesit bereits Kohlensiure von einem Druck von mun- 
destens 80 mm lag. Dieser letztere Schwellenwert war bei den ein- 
velnen Versuchen mit einer Genauigkeit von etwa + 10 mm reprodu- 
zierbar. War der Druck der dem Magnesit iiberlagerten Kohlensiiure 
«leiner als 80 mm, so gab der Magnesit zwar CO, ab, ohne aber hier- 
durch auch nur angenahert die Druckwerte zu erreichen, die er ohne 
jede Vorlage von CO, erreicht hitte. — Auch in dieser Beziehung 
zeigt das CaCO, ein analoges Verhalten. 

SchhieBlich wurden auch Debyeogramme von Magnesiumoxyd, 
Magnesiumearbonat und dessen teilweisen Abbauprodukten unter Mit- 
hilfe von Z. HERRMANN und Cu. Stonm™ aufgenommen. Die Daten 
fiir die Versuchsanordnung sind die gleichen, wie sie in der vorigen 
Abhandlung (Abschnitt 8) verzeichnet sind, nur daB die vorliegenden 


= 
2 3 6 7 8 9 


Fig. 3. 


Untersuchungen mit Kupferstrahlung ausgeftihrt wurden. Die [r- 
sebnisse sind in der gleichen Weise wie in der vorangehenden Ab- 
handlung in Fig. 3 aufgenommen. Ks ist 1.: dichter Magnesit, 2.: kri- 
stalliner Magnesit, 3.: dichter Magnesit, der bei 450° isotherm bis 
zur Zusammensetzung MgO-0,69 CO, abgebaut wurde, 4.: kristalliner 
Magnesit, der bei 420° bis zur Zusammensetzung MgQ- 0,45 CO, ab- 
vebaut wurde, 5.: gegliihtes Magnesiumoxyd. — Man sieht, daB der 
dichte und kristalline Magnesit das gleiche Debyeogramm zeigen, 
daB hingegen das Debyeogramm des Magnesiumoxyds hiervon vollig 
verschieden ist. Die teilweisen Abbauprodukte (3 und 4) haben (zu- 
inindest nach der Abkiihlung auf Zimmertemperatur) kein indivi- 
duelles Debyeogramm, sondern verhalten sich hierin wie ein Gemenge 
aus Magnesit und Magnesiumoxyd. Demnach ist auch in bezug auf 
die Debyeogramme eine weitgehende Analogie zu dem System CaO 

OQ, vorhanden. Der kristalline Magnesit und auch das untersuchte 
Abbauprodukt zeigen gesprenkelte Interferenzlinien, jedoch nur in- 
soweit, als dieselben dem Carbonat und nicht dem Oxyd zukommen. 
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In unserer Arbeit uber das System CaOQ—CQO, ist eime umfang- 
reiche Ausdeutung eines Verhaltens der vorliegenden Art gegeben 
worden, so dab sich eine Wiederholung einschlieBlich der Diskussioy 
der Ergebnisse anderer Autoren an dieser Stelle eriibrigt. Es sei hier 
lediglich betont, daB diejenigen Untersuchungen, welche auf die Zu- 
sammensetzung und Vorgeschichte des Bodenkérpers sowie auf ein 
Reihe sonstiger Umstinde keine Riicksicht nehmen, auch keine 
definierten Zersetzungswerte zu liefern vermdgen. — Irgendwelche 
Druckwerte, die im thermodynamischen Sinne Gleichgewichte dar- 
stellen, sind bei diesem System wohl kaum jemals gemessen worden. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 192%. 
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FE. Wilke-Dérfurt, G. Balz A. Weinhardt. Zur Kenntnis d. Fluorsulfonsaure. 


Beitrag zur Kenntnis der Fluorsulfonsdure. 
Von Ernst GUNTHER BaLz u. AUGUST WEINHARDY?. 


Ks wurde friher darauf hingewiesen!), dab in eine Reihe unter- 
vinander isomorpher und auch in ihren Léslichkeiten sehr iaihnlicher 
Komplexsalze der Siuren: Borfluorwasserstoffsiure, Uberchlorsiiure, 
Ubermangansiure, zuweilen auch die entsprechenden Salze der 
‘Juorsulfonsiure aufgenommen werden muBbten. Wir legen im 
folgenden das bisher nicht veréffentlichte darauf beziigliche experi- 
mentelle Material, in Erganzung der Ergebnisse, die, unabhiingig von eee 
uns, Witty Lance bei der Bearbeitung des gleichen Gegenstandes 
erhielt, im Einvernehmen mit diesem Autor vor. Dabei beschreiben =o 
wir auch eimige neue Permanganate und Perchlorate, die wir 
Vergleich mit entsprechenden I*luorsulfonaten dargestellt haben. 
Wir ordnen die von uns untersuchten Salze nach Verbindungstypen an. Se! : 
1. Kin Salz vom Typus |Me!(Py),|X (Py Pyridin) ist in Ge- € 
stalt des Silbertetrapyridinborfluorids friher*) beschrieben worden. 4 
Das dazugehorige Fluorsulfonat haben wir nicht erhalien kénnen, 
und auf der Suche nach dem entsprechenden Permanganat trafen ee 
wir nur ein schon von Kioss*) beobachtetes Salz | 
an. Das Perchlorat jedoch dieser Reihe konnten wir gewinnen: t 


Silbertetrapyridinperchlorat [Ag(Py),]Ci0,. 


Kine Lésung von 0,05 Mol Silbernitrat wurde mit etwa 0,8 Mol. 
Pyridin versetzt, schwach erwirmt und dann vermischt mit einer 
Ldsung von 0,1 Mol NH,-Perchlorat. Unter fortwihrendem Rulhren 
wurde sodann gekiihlt, bis das zuerst ausgeschiedene Ol zu einem e 
Aristallbrei erstarrt war. Nach dem Absaugen wurde dieser 
verdiinntem Pyridin gewaschen, aus heibem verdiinntem Pyridin 
umkristallisiert und das in gleicher Weise gewaschene Salz iiber Atz- 


1) Wr.‘e-Dérrurt, Z. angw. Chem. 37 (1924), 392, 712; Chem. Ztz. 
1924, 426; WiLKE-DORFURT u. Barz. Ber. 60 (1927), 115; Z. anorg. u. allg. Chem. 
lod (1927), 197. 

2) Witke-DorrFurt u. Barz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 21s. 

“) C. R. 118 (1894), 1271. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 185. 27 


ake 
. 
: 
; 
= 


11S Wilke-Dérfurt, G. Balz und A. Weinhardt. 


natron im Vakuum getrocknet. Ks bildet lange, farblose Kristall- 
nadeln, ist stark doppelbrechend und zeigt gerade Ausléschung. 
Beim Erhitzen verpufft es, zuweilen mit sehr lebhafter Detonation. 
I's schmilzt sehr leicht, auch unter Wasser. In Wasser ist es, ebenso 
in verdimntem Pyridin, schwer, dagegen leicht in wasserfreiem 
Pyridin loslich., 
Fir 

berechnet: Ag 20,60°/, 

vefunden: ,, 20,5, 20,6, 20,5°/,. 

2. Von Metall-Pyridin-Einlagerungsverbindungen des ‘Typus 
|X, stellte Kross (1. ¢.) das Kupfer(2)tetrapyridinpermanga- 
nat dar. Auf Grund der eingangs erwihnten Analogie suchten und 
fanden wir das entsprechende Borfluorid, Perchlorat und Fluor- 
sulfonat. Da iiber das erste bereits friiher berichtet wurde und die 
beiden anderen inzwischen Witty Lane?) beschrieben hat, kénnen 
wir uns auf eimige ergiinzende Angaben beschriinken. Wir fanden, 
da man nicht nétig hat, zur Bereitung dieser Salze vom Kupfer- 
hydroxyd auszugehen, sondern sie unmittelbar aus Kupfer(2)chlorid- 
losung (0,1 Mol) mit 0,8 Mol Pyridin und 0,2 Mol des Ammonsalzes 
der betreffenden Siure erhalten kann. Im Falle des Fluorsulfonates 
wendeten wir 0,3 Mol NH,-Fluorsulfonat an, um der leichten Hydroly- 
sierbarkeit des Anions entgegenzuwirken. Aus dem gleichen Grunde 
ist es auch zweckmiBig, das Salz nicht in erwiirmter Lésung ent- 
stehen zu lassen oder heiBes Wasser zum Auswaschen und Um- 
kristallisieren zu verwenden. Gute Ausbeuten an sehr reinem Salz 
erhielten wir, wenn wir den bei Zimmertemperatur entstandenen 
Niederschlag im Filtertiegel absaugten, nach dem Waschen mit wenig 
verdiinntem Pyridin in 50° warmem Wasser lésten und nach Zusatz 
einer wiBrigen Losung von 0,1 Mol Ammoniumfluorsulfonat und 
Pyridin rasch unter lebhaftem Rihren abkithlten. Nach scharfem 
Absaugen und Waschen mit gekiihltem verd. Pyridin wurde das 
Saly sehlieBlich tiber Atznatron im Vakuum getrocknet. Beziiglicl: 
der Kigenschaften des Perchlorats und des Fluorsulfonats stimmen 
unsere Befunde mit denen LanGr’s tiberein. Kioss’s Be- 
schreibung des {Cu(Py),|(MnO,), fiigen wir noch hinzu, daB das Salz 
beim Auftropfen von konz. Schwefelsiure sofort entflammt und da 
seine Mischkristalle mit dem entsprechenden Borfluorid | Cu(Py),|(BF,). 
sich ebenso wie das reine Salz innerhalb einiger Tage zersetzen, dab 
also eine Stabilisierung, wie sie sonst bei permanganathaltigen 


‘) Witty Lanxer, Ber. 60 (1927), 967. 
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Mischkristallen beobachtet wurde (siehe weiter unten), hier nicht 
eintritt. 

3. Vom Typus der Salze | Me™(NH,),|X. haben wir in Analogie 
nut einer Anzahl friher beschriebener Borfluoride das 


Nickel(2)hexamminfluorsulfonat [Ni(NH,),](SO,F), 


dargestellt, indem wir zu einer mit iberschiissigem wibrigem Am- 
moniak versetzten konz. Loésung von Nickel(2)chlorid (0,1 Mol) eine 
vesittigte Lésung von 0,2 Mol reinen NH,-Fluorsulfonats gaben und 
unter Kihlung kurze Zeit Ammoniakgas einleiteten. Der abgesaugte 
Niederschlag wurde mit konz. wiBrigem, dann mit alkoholischem 
Ammoniak gewaschen, trocken abgesaugt und im Vakuum iiber Atz- 
natron getrocknet. EKigenschaften: blaues Kristallpulver, gut aus- 
vebildete isotrope Oktaeder. Isomorph mit dem entsprechenden Per- 
chlorat und Borfluorid; bedeutend leichter léslich als diese. Bei 
der Analyse wurde der Gehalt an Nickel mit Dimethylglyoxim und 
der an Ammomak dureh Titration ermittelt. 


Fir 


berechnet: Ni 16,50°/, NH, 28,46°/, 
gefunden: ,, 16,39, 16,43°/, 262 


Auch die Hexamminfluorsulfonate von Zink, Cadmiuin, Kobalt(2). 
Misen(2), Mangan(2) haben wir bereitet. Sie kristallisieren ebenfalls 
regular-oktaedrisch. Das Zink- und das Cadmiumsalz sind farblos, 
das Fe(2)- und das Mn(2)-Salz fast farblos und das Kobaltsalz ist 
hellrosafarben. Da sie in ihrer Zugiinglichkeit und ihren sonstigen 
Migenschaften, abgesehen freilich davon, das diejenigen von Co/(2), 
e(2) und Mn(2) iuBerst empfindlich gegen Sauerstoff sind, dem 
Nickelsalz ganz entsprechen, kann von einer Kinzelbeschreibung ab- 
cvesehen werden. Vom Cadmiumhexamminfluorsulfonat |Cd(NH4,)¢| 
(SOF), bestimmten wir auch die Léslichkeit in wirigem Ammoniak 
d = 0,93 bei 11° zu 1,47 g in 100 cm? Lésung. Auch beim Cadmium- 
salz ist, wie bei dem des Nickels, die Léslichkeit des Fluorsulfonats 
eréBer als die des entsprechenden Borfluorids und Perchlorats: 


Mol/ Liter 
Cadmiumhexammin-Borfluorid ........ 0,0085') 
Cadmiumhexammin-Perchlorat . . ..... . . 0,023*) 
Cadmiumhexammin-Fluorsulfonat. . ... .. . 0,035 


1) EpuHram u. Mosmann, Ber. 55 (1922), 1608. 
*) WitkE-DorFurRT u. Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 15% (1927), 208. 
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Schwieriger ist das entsprechende 
Nickel(2)hexamminpermanganat [Ni(NH,),](Mn0O,), 
zu erhalten. Kops!) hat ein Nickel(2)hexamminpermanganat mit 
Mol Kristallwasser beschrieben. Da das Borfluorid, das Perchlorat und 
das Fluorsulfonat anhydrisch auftreten, haben wir Kiops’s Befund 
nachgepruft und gefunden, daB seine Darstellungsmethode bei der Emp- 
findlichkeit des Salzes nicht zu einem reinen Produkt fiihren konnte. 
Kin Dihydrat haben wir nach seiner Vorsechrift nicht erhalten. Er 
versetzte eme gekihlte Permanganatlésung mit Ammomiak und gal 
eime gekiihlte Nickelnitratlésung hinzu. Dabei tritt durch die Addition 
des Ammoniaks eine ‘lemperaturerhéhung ei, die das gesuchte Salz 
teilweise zersetzt. Vermeidet man sie, indem man umgekehrt das 
wiBrige Ammoniak im UbersechuB zur Nickelnitratlésung (0,1 Mol) 
vibt, mit Eis die Reaktionswiirme fortkihlt und nun 0,2 Mol eis- 
vekihlte Kaliumpermanganatlésung zusetzt, so entsteht das Salz sehr 
rein, und zwar wasserfrei. Es kann mit waBrigem Ammoniak ge- 
waschen, oberflichlich trocken gesaugt und unter LichtabschluB bei 
‘emperaturen unter 10° im Vakuum iber Atznatron in trocknem 
vollic reinem Zustande erhalten werden. Es besteht der Erwartune 
vemibB aus isotropen Oktaedern von violettschwarzer Farbe. Dic 
wiBrige Losung ist violett gefiirbt. Im Gegensatz zu den von Kose 
beschriebenen Salz ist es, wenigstens bei LichtabschluB, ziemlich be- 
stiindig; vollstiindige Zersetzung tritt erst nach mehreren Monaten ein. 


Fir 


vefunden: ,, 14,77, 14,79°/, 25,6, 25,8°/, 


Die Ubereinstimmung der Kristallform des Permanganats mit 
der des Borfluorids, Perchlorats und Fluorsulfonats machte es allein 
schon héchstwahrscheinlich, daB es sich bei allen 4 Salzen wiederum 
um den gleichen Verbindungstyp handele. Um ganz sicher zu gehen, 
haben wir auch noch die Méglichkeit der Bildung von Mischkristallen 
ywischen Nickelhexamminpermanganat und -borfluorid untersucht. 
\us gemeinsamer Fillung erhielten wir in der Tat Kristalle, die 
vleichzeitig MnO, und BF, enthielten, was mit Hilfe der Permanganat- 
farbe und der Flammenreaktion des Borfluorids bei jedem einzelnen 
Kristallindividuum einwandfrei feststellbar war. Auch zeigte sich 
das Permanganat in den Mischkristallen viel langer haltbar als in 
reinem Zustande; auch nach halbjihriger Aufbewahrung unter Licht- 


1) Krorpr. Jahresber. Fortschr. d. Chem. 1886, 417: 1890, 579. 


berechnet: Ni 14,72° Mn 27,57° NH. 25,63°, 
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abschluB hatte noch keine Zersetzung begonnen;: die Mischkristalle 
lésten sich auch dann noch riickstandslos mit violetter Farbe in 
Wasser. Es tritt er die gleiche Stabilisierung des an sich unbestiin- ae 
digen Permanganats durch Einbau in das Gitter des Borfluorids ein, ee 
die Grimm!) an den Mischkristallen von Bariumsulfat-Kalium- nee 
permanganat und iihnlichen Systemen beobachtet hat. 

4. Amminsalze vom ‘lypus {Me™(NH,),|X, in der Reihe der 
luorsulfonate zu erhalten, ist uns nicht gelungen. Dagegen haben 
wir zwel Beispiele fir den ahnhchen Typ |Mem(NH,),/X,Y mit 
Mem — Co(3) und Cr(3), X = NO, und Y = SO,F verwirklichen 
konnen. 


Kobalt(3)hexammindinitratfluorsulfonat 

Darstellung: Aus Kobalt(2)nitrat wurde in stark ammoniaka- 
lischer Lésung durch Behandlung mit Jod das schwer losliche Kobalt(3)- 
hexamminjodid und aus diesem durch Kochen mit Salpetersiure das 
entsprechende Nitrat bereitet, das durch Lésen in Wasser und Wieder- 
ausfillen mit Salpetersiiure gereinigt warde. Als 0,02 Mol dieses 
Nitrats in méglichst wenig heiBben Wassers gelést und mit dem 
jfachen der berechneten Menge sekr konzentrierter NH,-Fluor- 
sulfonatlésung versetzt wurde, entstand nach rascher Abkiihlung all- 
mihheh ein kristalliner Niederschlag, der nach Absaugen auf einem 
Platinfiltertiegel erst mit Methyl-, dann mit Athylalkohol gewaschen und 
liber konz. Schwefelsiure getrocknet wurde. leine, mattorangegelbe, 
vollig einheitliche, regelmaéBig ausgebildete isotrope Oktaeder. Zur 
analytischen Kennzeichnung wurde im Platingerit das Kobalt dure!) 
Abrauchen mit Schwefelsiiure als Sulfat, der Nitratgehalt mit Hilfe 
von Nitron und der an Sulfat nach Zersetzung des Fluorsulfonat- 
ions durch Fallung mit Chlorbarium ermittelt. 

Fir 


berechnet: Co 15,34°/, NO, 32,27°/, SO, 20,84°/, 
vefunden: ,, 15,24, 15,22°/, »» 32,05, 31,96°/, »» 20,91, 21,03°/, 


Als wir die Konzentration der Ausgangslésungen variierten, 
selbst bis zum ZwoOlffachen der fiir ein einheitliches Fluorsulfonat be- 
rechneten Menge Ammoniumfluorsulfonat, erhielten wir stets das- 
-elbe Nitratsulfonat: z. B. gefunden 15,20, 15,23°/, Co; 21,01, 20,96" , 
SO,. Gingen wir nicht vom Nitrat, sondern vom Chlorid des Kobalt(:})- 
hexammins aus, so erhielten wir gleichfalls kein einheitliches Flucr- 


sulfonat, sondern ein Salz, das neben SO,F im Anion auch noch 
Chlor enthielt. 


Grima, Z. phys. Chem. 182 (1928), 131. 
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Chrom(3)hexammindinitratfluorsulfonat [Cr(NH,),](NO,),SO,F. 

Zur Bereitung des Salzes losten wir 0,02 Mol Chrom(3)hexammin- 
chiorid in méghchst wenig Wasser von 40° und versetzten mit 0,36 Mol 
einer konzentrierten waiBrigen Losung von NH,-Fluorsulfonat. Nach 
dem Erkalten wurde das Salz wie das vorige isoliert. Es stellt matt- 
citronengelbe, scharf ausgebildete, isotrope, ebenfalls ganz einheit- 
liche Oktaeder dar. Zur Analyse wurde in ihnlicher Weise verfahren 
wie beim Co(3)-Salz. 

Fir 


berechnet: Cr 13,73°/, NO, 32,88°/, SO, 21,22°/, 
vefunden: ,, 13,42, 14,18°/, », 32,46, 32,56°/, »» 21,78, 21,43°/, 


Auch hier fiihrten mannigfache Variationen der Versuchs- 
vedingungen stets zu dem gleichen Dinitratfluorsulfonat und mie zu 
reinen I luorsulfonat. 

Uber das reine Borfluorid berichteten wir friiher!) und wir lassen, 
da wir sie zum Vergleiche bendtigten, hier auch noch die Beschreibung 
der Darstellung des entsprechenden Perchlorats?) und des Per- 


manganats folgen. 


Chrom(3)hexamminperchlorat [Cr(NH,),](CIO,),. 

Aus einer warmen Lésung von 2 ¢ Hexamminchrominitrat®) fiel 
iit uberschiissiger 20°/,iger Uberchlorsiiure das Salz aus. Es lieB 
sich nach dem Waschen mit Uberchlorsiiure und Alkohol in warmem 
Wasser lésen und mit Uberchlorsiiure in ganz reinem Zustande wieder 
wusfiillen und uber Schwefelsiure trocknen. Es ist ein citronen- 
relbes Kristallpulver, aus kleinen isotropen Oktaedern bestehend. 
in kaltem Wasser lost es sich wenig. Mit dem Borfluorid bildet es 
Mischkristalle. Beim Erhitzen verpufft es sehr lebhaft unter Feuer- 
erscheinung. bei Zimmertemperatur ist es recht bestindig. 

Fiir (Cr(NH,),](C10,), 


berechnet: Cr 11,49°/, Cl 23,51°/, NH, 22,58°/, 
gefunden: ,, 11,3. ,, » 22,4 


') WiLKe-DoOrrurT u. Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 212. 

Das Perchlorat stellten fiir Léslichkeitsstudien bereits ErHram und 
\losIMANN (1. c.) dar, verzichteten jedoch auf seine analytische Charakterisierung 
aus Besorgnis vor den explosiblen Eigenschaften von Perchloraten. Fiir die 
komplexen Perchlorate dieser Art ist solehe Besorgnis, wie unsere Versuche ge- 
ceigt haben, und wie noch drastischer an Hexaantipyrinerdperchloraten dar- 
vetan wurde (WILKE-DORFURT und ScHLIEPHAKE, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 
(1928), 129), die sich bis auf Temperaturen von 20° und dariiber unzersetzt er- 
hitzen lassen, nicht vonnéten. 

*) Bereitet nach H. u. W. Bitvz, Ubungsbeispiele aus der anorg. Experi- 
mentalchemie, Leipzig, bei ENGELMANN 1920, 176. 
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Chrom(3)hexamminpermanganat [Cr(NH,),](MnQ,),. 

Darstellung: Zu einer warmen Lésung von etwa 2 ¢ Hexammun- 
chrominitrat?) wurde eine warme Lésung von etwa 8g Kalium- 
permanganat gegeben. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag 
im Platinfiltertiegel und mit eisgekiihltem destilliertem Wasser ge- 
waschen. Das Salz besteht aus violettschwarzen Oktaedern, die in 
dinner Schicht und an Kanten das Licht mit violetter Farbe durch- 
lassen. Es ist schwer léslich in Wasser und bildet mit dem Perchlorat 
und dem Borfluorid Mischkristalle. Beim Erhitzen verpufft es heftig 
unter AusstoBen einer dunklen Rauchwolke. 


berechnet: Cr 10,13°/, Mn 32,25°/, NH, 20,00°/, 
gefunden: ., 10,1 ,, 32,1°/, » 19,8 


5. Im Rahmen einer Untersuchung uber das komplexe Chromi- 
hexaharnstoffkation, tiber die der eine von uns (Winke-DoOrrurt) 
inzwischen mit NimpEreER berichtet hat, interessierte uns das Fluor- 
sulfonatanalogon eines von SeLL?), dem Entdecker dieser Reihe von 
Salzen, aufgefundenen Permanganats, ferner des von Barsiert®) 
dargestellten Perchlorats und des friiher beschriebenen Borfluorids.*) 
Wir haben das 


Chrom(3)hexaharnstofffluorsulfonat [Cr(CON.H,),](SO,F), 


durch Vermischen der konzentrierten waBrigen Losungen von Hexa- 
harnstoffchromichlorid®) und Ammoniumfluorsulfonat gewonnen. Es 
entstand nach kurzer Zeit ein dunkelgriiner, grobkristalliner Nieder- 
schlag des Salzes, das nach dem Absaugen auf einem Platinfilter- 
tiegel mit Alkohol ausgewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet 
wurde. Es besteht aus glinzend griinen, kurzen, sechsseitigen, dem 
‘hombischen System angehorigen Prismen, die Doppelbrechung und 
den gleichen sehr starken Dichroismus wie das Borfluorid und eine 
sroBe Anzahl von Salzen dieses ‘’ypus zeigen. 
Fir 


berechnet: Cr 7,32°), SO, 33,85°/, 
gefunden: ,, 7,55, 7,48°/, 34,09, 33,98°), 


Die Léshichkeit des Salzes ermittelten wir zu 4,4 in 100 cm? 
Losung bei 20°, so daf wir sie nun vergleichen kénnen mit derjenigen 

1) Le. 

*) Sext, Proc. Roy. Soc. London 33 (1882), 267; 45 (1889), 321. 

“) Barpreri, Atti R. Accad. dei Lincei Rom [5] 22 (1913), 1, 867. 

*) WiLKE-D6rFuRT u. Baz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 213. 

°) WrLKeE-D6rRFURT u. NIEDERER, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1929), 150. 
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des Borfluorids und des Perchlorats, deren Léslichkeiten von Wiikr- 
Dornrurr und mitgeteilt wurden. 


Mol) Liter 
Chrom(3)hexaharnstoff-Borfluorid. .. . ... . 0,005 
Chrom(3)hexaharnstoff-Perchlorat. ....... 0,006 
Chrom(3)hexaharnstoff-Fluorsulfonat ..... . 0,06 


Ks ergibt sich also die gleiche Reihenfolge wie bei den Cadmium- 
hexammuinsalzen. 

Im Verlauf einer Untersuchung tiber den durch das Vorhanden- 
sein von Mischkristallen nachweisbaren Isomorphismus zwischen der 
cinzelnen Gliedern der Chromihexaharnstoffsalze der Siuren HCIO,, 
HBF, HMnO,, HSO,F und HJ, iber die an anderer Stelle berichte: 
wird, war zwischen dem Borfluorid und dem Fluorsulfonat eine 
lickenlose Reihe von Mischkristallen festgestellt worden. Wir haben 
auch das Salzpaar Chromihexaharnstoffpermanganat—Fluorsulfonat 
daraufhin untersucht und gleichfalls mit positivem Ergebnis. Aus 
Chromihexaharnstoffehloridlésung wurde mit einem Gemisch der 
wibrigen Losungen von Kaliumpermanganat und Ammoniumfluor- 
sulfonat im Verhiltnis 1:1 eine Mischkristallisation erzeugt. Unter 
dem Mikroskop zeigten sich die véllig einheitlichen, violett gefarbten 
Prismen in ihrer Lingenausdehnung zwischen denen des reinen 
'‘lnorsulfonats und des reinen Permanganats stehend. Wir konnten 
auch hier auf eine Vielzahl von Kinzelversuchen verzichten, weil die 
Kigenfarbe des Permanganations und die sehr empfindliche Nach- 
weisbarkeit des Floursulfonats mit Nitron nach TrauBrE und 
Witty Lancs!) nach Zerstérung des Permanganats mit schwefliger 
Siiure im Einzelkristall uns beide Siurereste leicht erkennen leBen. 
Sehr charakteristisch war schlieBlich noch der Befund, daB dic 
Mischkristalle sich monatelang hielten ohne Zersetzung zu zeigen, 
das Permanganat also auch lier stabilisiert ist. 


') Witty Lancer, Ber. 60 (1927), 962. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organesch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1929. 
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Nochmals 
die Oberflachenspannung und Verdampfungswarme. 


Von van LAAR. 


Beziiglich eines schon vor eimiger Zeit erschienenen Artikels 


von Herrn Herz!) — worm er sich gegen einige ihn betretiende 
\uBerungen in meinem letzten Artikel ,Uber die Oberfliichenspan- 
nung usw.) kehrt — kann ich ihm versichern, daB ich mit diesen 


Bemerkungen garnichts unangenehmes gemeint habe. Der beste 
Beweis dafiir ist, dab mein Artikel eine Umarbeitung und _ ent- 
sprechende Erweiterung eines Artikels war, welcher schon im Jahre 
1918 von mir im Chemisch Weekblad*) publiziert wurde uni 
worin der Name Herz gar nicht vorkommt. 

Damals habe ich niimlich schon betont (S. 651—682), dab die 
\apillaritiitstheorie gréBtenteils nur eine Sammlung empirischeyr 
Kormeln war. Ich nannte dabei die Namen WatpEn, Tyrer, Mar- 
(HEWS, BATSCHINSKY, SWINNE, Minus, KLEEMAN u. a. im Gegensatz 
zu den mehr theoretischen Arbeiten von VAN DER WAALS und Bakker. 
lch habe mich sodann bemiiht, einige selbstiindige theoretische 
betrachtungen an die Stelle dieser rein empirischen Beziehunger 
zu setzen. | 

Erst im genannten Artikel vom Jahre 1929 habe ich an einigen 
Stellen auch Herrn Herz genannt, weil auch er fast ausschlieBlich 
empirische Formeln benutzt.4) Speziell habe ich dabei betont, dat 
in theoretischen Ausdriicken niemals D, — 1), vorkommen kann, 
sondern nur J), — 1), (und Potenzen davon). Nur in der unmittel- 
baren Nahe von wo D, — D, = D, — P, ist. wiirde D, — D, = 
2(1), — D.) gesetzt werden kénnen, aber sonst nirgends! 


) Herz, Z. anorg. u. alig. Chem. 181 (1920), 280—284. 

*) J. J. VAN Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 193—214. 

*) J. J. VAN Laar, Chemisch Weekblad 15 (1015), 681 ff. 

‘) Zufolge der Gedriingtheit der Darstellung bin ich bei meinen Bemer 
kungen ganz unwillkiirlich vielleicht etwas schroff gewesen, was Herr Herz 
tair wohl verzeihen will. 
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Weiter habe ich gesagt, dab die von HeErz zitierte Formel fiir 
den Binnendruck nicht richtig sei. Erstens, weil die Beziehung 


von Chausius, nimlich a = nicht taugt!), weil alsdann bei 

a= 2a, werden wiirde, wihrend nach den experime- 


tellen Ergebnissen (Zustandsgleichung 8. 248—255) doch bei alley 
sewohnlichen Stoffen a~1,45a, ist, was durch meine Forme! 


dy y", richtig zum Ausdruck kommt. Denn bei T = 3/, 7, is: 

)), = 2,9), (Zustandsgleichung 8. 165—167), was 1,434, ergibt. 
Aber zweitens setzt Herz 

a 3 p,(D, : 

wiahrend doch der Faktor 3 durch 6 bis 7 ersetzt werden soll. 

enn (ich behalte 7: 7,, obgleich es nicht richtig ist) 


k 
9 
a, 27 


a a 1 b? 27,6 bis 28p, 1 


wo 4A zwischen 0,977 und 38 hegt, 


wihrend 2.11 bis 2 ist. (Vgl. Zustandsgleichung 8. 140—14!, 


usw.) Das gibt also 
a 6.2 bis Tp, 


T:T, 


1 


weil bekanntlich 


Sodann habe ich — wo auf 8. 210 meines Artikels iiber die 
Nicht-Konstanz von einigen sogenannten ,.Konstanten“ geschrieben 
wurde — damit keineswegs die Konstanten der Hrrz’schen Formel: 
vemeint (vgl. Herz, 8. 281 unten), sondern (wie deutlich dabei er- 
wihnt wurde) nur die ,,konstanten* von Kistrakowski (M 4,*: 
und yon WaLpen (ibid. beim Schmelzpunkt). Man hat die Tabellen 
von JAEGER*) nur einzusehen, um zu der Erkenntnis zu gelangen, 
daB die erstere ,,Konstante* sogar bei der ,ersten“ (normalen) 
Kategorie yon Stoffen zwischen 0,0090 und 0,0135 variert, und bei 
anderen Kategorien zwischen Grenzen, welche mehr als 100 bis 
200°), verschieden sind. Und hinsichtlich der WaupEn’schen Kon- 


') Wie freilich Herz selber schon friiher richtig bemerkt hat (Z. anorg. 
u. allg. Chem. 165 [1926], 329). 
*) JAEGER, Z. anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 208—210. 
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stante steht die Sache noch viel schlimmer. In meinem Autsatz 
wurde die Ursache dieser Nicht-Konstanz ausfiihrlich behandelt. 

Auch iiber die Nicht-Konstanz der Temperaturkoeffizienten 
der molekularen Oberfliichenspannung schrieb ich in meinem letzten 
Aufsatz, aber ausfiihrlicher in einem friiheren Artikel in dieser 
Zeitschrift }), 


Und es wird dann auch deutlich sein, dab man niemals aut 


Grund eines abweichenden Wertes der genannten ,,Konstanten* 
etwas liber eine eventuelle ,Assoziation® (z. B. bei geschmolzenen 
Salzen, wo die Verhiltnisse, wie ich gezeigt habe [1. c.| ganz anders 
liegen) aussagen kann, 


*) Z anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 337—344 und VI, Theoretisches 
iiber den Temperaturkoeffizient usw., S. 344—352. Vgl. auch Versl. K. Akad. 
d. Wiss. Amst. 34 (1925), 803—-815) [Proceed. 28 (1925), 781—793}. 

Tavel sur Clarens (Schweiz), 21. November 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1429. 
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Zur Thermochemie der unterchlorigen Sdure. 
Berichtigung. 


Kei den Berechnungen in unserer Untersuchung iiber die thermo- 
chemischen Verhiltnisse der unterchlorigen Siiure (Z. anorg. u. 
sllg. Chem. 182 (1929), 235) haben sich, worauf uns Herr Prof. 
or. W. A. Ror freundlichst aufmerksam gemacht hat, einige Fehler 
-ingeschlichen, die wir hier kurz berichtigen méchten. 

In Tabelle 2, S. 243, ist die Verdiinnungswiirme zu grob an- 
egeben. Dadurch iindern sich die Werte der Neutralisationswiirme 
u der letzten Spalte der Tabelle 3 (S. 244). Das Mittel der Neu- 
‘ralisationswiirme fiir 1 Mol HOCI betrigt 10033 cal. Die Bildungs- 
virmen von HOCI aq (S. 248) sind nun: aus NaOH 29,30; KOH 29,25; 
29,41; CaOH), 29,21; Sr(OH), 29,35; BafOH), 29,23; Mittel 
29,29 keal. Fiir die vollkommene hydrolytische Spaltung von gas- 
‘irmigem Chlor in HCl aq + HOCI aq sind jetzt die entsprechenden 
Zahlen: 0,23; 0,18; 0,34; 0,14: 0,28; 0,17. Mittel: 0,22 kcal. Die 
Cildungswiirme von KClaq ergibt sich, richtiggestellt, zu 98,4 kcal. 

\uf S. 239 Z. 6 mub es 0.9970 statt 0.9907 heiBen. 


NEUMANN und MULLER. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1929. 


a 


